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Leitfahigkeits-Messungen am Selen Pe 
Inhaltsiibersicht 
. Das Leitfähigkeits-Temperatur-Verhalten von festem und flüssigem Selen u 
41 wird wesentlich durch die Reinheit des Selens bestimmt und wird bei hoch- 7 
gereinigtem Selen offenbar wesentlich durch Sauerstoff-Einbau beeinflußt. . 
" Aus der gut reproduzierbaren (log o—1/T)-Geraden für im Vakuum (10mm) = 
im Temperaturbereich von 100°C bis zum Schmelzpunkt untersuchtes Rein- 
7 selen wird ein e-Wert von 2,2—2,9 eV gemessen. Ob der Mittelwert von 2,6eV 
dem Band-Band-Übergang entspricht, ist aus Leitfähigkeits-Messungen allein 1 
nicht entscheidbar. 
N} 
7 Selen zählt zwar zu den technisch wichtigsten Halbleitern, das Leitfahig- __ 
keits-Verhalten ist aber trotz zahlreicher Untersuchungen in all seinen Einzel- c 
12 heiten keineswegs geklärt. Aus den Erfahrungen der Selengleichrichter- 
Fertigung ist bekannt, daß die Leitfähigkeit des hexagonalen oder metalli- q 
28 schen Selens!) wesentlich durch Verunreinigungen beeinflußt werden kann, c 
R und zwar können diese die Leitfähigkeit sowohl verbessern als auch ver- £ 
schlechtern. Die Leitfähigkeit wird dabei offenbar vorwiegend von Defekt- b 
28 Elektronen getragen?). Schweickert?) hat die Leitfähigkeit des Selens bei : 
29 Halogen-Zusätzen eingehend untersucht und gefunden, daß die Halogene, B 
insbesondere Chlor und Brom, die Leitfähigkeit erhöhen, während Thallium- 
ha Zusätze zu chloriertem Selen die Leitfähigkeit herabsetzen. Eine analoge 
> Verminderung der Leitfähigkeit durch Thallium-Zusatz zu Reinselen wird 
7, von Lehovec®) festgestellt. Ob alle metallischen Verunreinigungen die Leit- 
fähigkeit herabsetzen, bleibt zu untersuchen. Henisch und Saker°) stellten 
. die Abnahme der Leitfähigkeit mit dem Quecksilber-Gehalt fest und Afana- 
. sew®) eine Zunahme mit dem Schwefelgehalt. Den Einfluß geringer Zusätze 
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von Antimon und Tellur haben Koslousky und Nasledov’) untersucht. 


*) Neben der hexagonalen Modifikation gibt es noch 2 kristalline Formen (mono- 
klines «- und f-Selen) und die beiden amorphen Modifikationen (glasiges und pulvriges 
Selen), die sich aber nur durch den Verteilungsgrad unterscheiden. 

*) F. Eckart u. A. Kittel, Naturwiss. 29, 371 (1941). 


*) H. Schweickert, Z. Ph: ysik 128, 47—55 (1950). a 


) K. Lehovee, 2, Physik 124, 278 (1949). 

) H. K. Henisch u. E. W. Saker, Proc. Physic. Soc. (B) 65, 149—54 (1952). 

6) N. W. Afanasew, J. Techn. Phys. Moskau 19, 225 (1950). 

JL. Koslousky u. O. N. Nasledow, J. Techn. Phys. Moskau 18, 627 (1943). _ 
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Diese Ergebnisse zeigen bereits, daß Leitfähigkeits-Angaben oder Mes- 
‚sungen nur dann sinnvoll sind, wenn Reinheitsangaben über das zu den Mes- 
sungen verwendete Selen gemacht werden. 
Leitfähigkeits-Messungen an Einkristallen®)?) 10) zeigen übereinstimmend 
eine Anisotropie parallel und senkrecht zur c-Achse. Eine Anisotropie in der 
Thermospannung?) wurde nicht beobachtet, so daß die Leitfähigkeits-Aniso- 
tropie durch die Beweglichkeits-Anisotropie verursacht wird. 


Die stabile metallische Modifikation kristallisiert nach eigenem Gittertyp. 
Die Elementarzelle enthält 3 Atome. Die trigonale Achse ist Schraubenachse, 
um die sich die Atome kettenartig in einer Rechts- oder Links-Spirale anord- 
Alle röntgenographischen Untersuchungen zeigen, daß metallisches 
Selen nur eine und nur diese hexagonale Struktur besitzt. Die Selenatome, die 
der gleichen Schraubenachse angehören, sind untereinander kovalent ge- 
bunden, mit den Atomen benachbarter Schraubenachsen sind sie durch mole- 
kulare Bindungen verknüpft). 
Aus diesem röntgenographisch gesicherten Strukturmodell ist die aus 
Leitfahigkeits- und Thermospannungs-Messungen ermittelte Beweglichkeits- 
_ Anisotropie verständlich. Allerdings ist dabei zu beachten, daß das Ohmsche 
Gesetz bei keinem der untersuchten Kristalle erfüllt war. Die Leitfähigkeit der 
Einkristalle und zwar diejenige senkrecht zur c-Achse (c-Achse == Schrauben- 
 achse) lag zwischen 2 - 10” und 2-10 Ohm-! em-!. Die Leitfähigkeit 
parallel zur c-Achse lag um den Faktor 2 bis 10 höher. Die Leitfähigkeit steigt 
im Temperaturbereich von —73° C bis +220° C nach der van t’ Hoffschen 
Beziehung. Aus Halleffekts- und Thermospannungsmessungen ergibt sich 
bei nahezu konstanter Trägerdichte (= 1014 eine Zunahme der Beweg- 
lichkeit um etwa den Faktor 10 bei einer Temperatur-Erhöhung von 20 auf 
220° C. Diese Zunahme der Beweglichkeit und die Nichtgültigkeit des Ohm- 
schen Gesetzes wird interkristallinen Sperrschichten zugeschrieben?) 0). 


Leitfähigkeits-- und Thermospannungs-Messungen 2) am mikrokri- 

_ stallinen Selen zeigen ein in vieler Hinsicht merkwürdiges Ergebnis. Unter- 
sucht wurden Proben ohne Beimengungen und solehe mit Schwefel-, Sauer- 
_stoff- und Jod-Zusätzen, die einmal bei 110° C und zum anderen bei 210° C 
‚kristallisiert sind. Die Störstellendichte ist offenbar unabhängig vom Schwefel- 
gehalt (etwa 2,5 - 1045 em”), ebenso die gemessene Beweglichkeit. Bei Sauer- 
_stoff-Zusitzen wird die Löcherdichte um den Faktor 2 bei 0,034 Gew.-% 
Sauerstoff und um den Faktor 20 bei 0,29%, Sauerstoff erhöht. Gleichzeitig 
wird auch die Beweglichkeit vergrößert. Auch bei Jod-Zusatz wird die Dichte 
um den Faktor 3—5 erhöht und die Beweglichkeit um den Faktor 20. Die 
Beweglichkeit ist fast exponentiell von der Temperatur abhängig, während die 
_ Lécherdichte mit steigender Temperatur abnimmt. Bei etwa 200° C ist sie 
um etwa den Faktor 10 geringer als bei 40° C. Die Löcherdichte ist bei den 
bei 114° C behandelten Proben um etwa den Faktor 2—3 größer, während 
die Beweglichkeit teilweise sehr viel geringer ist. Diese Ergebnisse werden 


s) F. de Boer, Philos. Res. Rep. 2, 352 (1947). 

%) H. W. Henkels, Physic. Rev. 76, 1737 (1949). 

10) K. W. Plessner, Proc. Phys. Soc. (B) 64, 671 (1951). 

u) W.Hume-Rotkiry, The metallic state, electrical properties and theories, 
Oxford 1931, S. 308. 


2) H. W. Henkels, J. Appl. Phys. 22, 1265 (1951). 
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größtenteils dem Einfluß interkristalliner Sperrschichten zugeschrieben. 
Erstmalig wird auf den Einfluß des Sauerstoffs auf die Leitfähigkeit hinge- 
wiesen. 

Von Plessner!®) wird Leitfähigkeit und Halleffekt von mikrokristallinem 
Selen in Abhängigkeit vom Jodgehalt und von der Kristallisations-Tem- 
peratur untersucht. Dabei wird grundsätzlich festgestellt, daß die bei 110° 
kristallisierten Proben eine höhere Leitfähigkeit und eine höhere Trägerdichte 
gegenüber jenen bei 175° C kristallisierten Proben zeigen. Dieses Ergebnis 
steht somit im Gegensatz zu den obigen Messungen). Die Leitfähigkeit und 
die Trägerdichte steigen mit dem Jodgehalt und erreichen bei etwa 0,01 Atom- 
% Jod ein Maximum. Da die Trägerdichte sehr wenig vom Jodgehalt ab- 
hängt, so folgt daraus eine Zunahme der Beweglichkeit mit dem Jodgehalt 
fast entsprechend der Leitfähigkeit. Die Temperatur-Abhängigkeit der Leit- 
fähigkeit der bei 110° C kristallisierten Proben unterscheidet sich grund- 
sätzlich von den bei 175° kristallisierten. Im 1. Fall wird von Zimmertem- 
peratur bis zu 150° eine nahezu temperaturunabhängige Leitfähigkeit ge- 
messen, die mit weiter zunehmender Temperatur fällt. Auch die Träger- 
dichte fällt mit zunehmender Temperatur, und zwar um über 1,5 Zehner- 
potenzen von Zimmertemperatur bis 210° C. Entsprechend steigt die Beweg- 
lichkeit mit der Temperatur. Dieses Verhalten wird auch bei höheren Jod- 
Konzentrationen gemessen. Im Gegensatz hierzu steigt die Leitfähigkeit bei 
den bei 175° kristallisierten Proben mit der Temperatur, wenn auch in geringem 
Maße. In allen Fällen folgt auch hier eine Zunahme der Beweglichkeit mit der 
Temperatur. Die geringe Beweglichkeit (0,01—1,0 cm?/Vsec) und der Anstieg 
mit der Temperatur werden dem Einfluß interkristalliner Sperrschichten und 
dem Einfluß der Kristall-Struktur zugeschrieben. Es wird weiter vermutet, 
daß der Einfluß der Halogenzusätze nur sekundärer Art ist und lediglich die 
Kristallisationsbedingungen verändert. 

Auch die Leitfähigkeit des flüssigen Selens ist mehrfach untersucht 
worden. Pelabon") berichtet, daß bei 300° C der Widerstand plötzlich auf 
unmeßbare Werte abnahm. Borelius!) und Mitarbeiter versuchen die recht 
verwickelten Ergebnisse dadurch zu erklären, daß sie zwei flüssige Selenphasen 
annehmen. Henkels!*) dagegen findet für ,,Reinstselen‘‘ eine reproduzierbare 
und stets gleiche Temperatur-Abhängigkeit der Leitfähigkeit nach der 
van t Hoffschen Beziehung. Nichtmetallische Verunreinigungen verändern die 
Ablöse-Energie abhängig von Art und Konzentration dieser Verunreinigungen 
(untersucht wurde der Einfluß von Chlor, Jod und Phosphor). Nach neueren 
Messungen !’) ist am flüssigen Selen auch die Thermospannung in Abhängig- 
keit von der Temperatur gemessen worden. Daraus wird für die Breite des 
Band-Band-Überganges ein Wert von 2,3 eV ermittelt. 

Diese kurze Übersicht über die neueren Selen-Arbeiten mag genügen, um 
festzustellen, wie widerspruchsvoll dieses Ergebnisse doch noch sind. Die 
Gründe hierfür können verschieden sein: Die Autoren machen in fast keinem 


1) K. W. Plessner, Proc. physic. Soc. (B) 64, 681 (1951). 
4) H.C. Pelabon, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 178, 295 (1921). 
15) Borelius, Philstrand, Anderson u. Gullberg, Arkiv Mat. Astron. Fysik 
30 A, Nr. 11 (1944). 
1) H. W. Henkels, J. Appl. Phys. 21, 725 (1950). 
©) H. W. Henkels u. J. Matzuk, J. Appl. Phys. 24, 1056 (1953). 
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Fall nähere Angaben über das Ausgangsmaterial, Herstellung, Verarbeitung, 
Vorbehandlung und Reinheitsgrad. Dies ist zweifellos einer der Hauptgründe, 
Andererseits muß zumindest bei Gegenwart von Sperrschichten, eventuell 
auch bei innerkristallinen Sperrschichten, die Zuverlässigkeit der Halleffekts- 
und Thermospannungs-Messungen bezweifelt werden. 
Wir haben gleichfalls Leitfähigkeits-Messungen am Selen durchgeführt. 
In allen Fällen wurden die benutzten Selenproben spektral-analytisch unter- 
sucht und die Verunreinigungen zwar in willkürlichen, aber in von Probe zu 
Probe vergleichbaren Zahlenwerten 1—10 angegeben, wobei 1 gerade eben 
spektralanalytisch nachweisbar ist. Die Aufnahmen wurden sämtlich am 
Quarzspektrographen Q 24 von Zeiß als Bogen und Funkenspektrum) ge- 
macht. Die zu untersuchende Probe wird hierzu im Achatmörser zerrieben 
und mit chemisch reiner Salzsäure auf die spektralreinen Kohlen aufgenommen 
und bei Funken-Aufnahmen 3 x 20 Sekunden und bei Bogen-Aufnahmen 2x5 
Sekunden belichtet!?). 
2. Versuchsanordnung 


Die Leitfahigk<:t in Ab- 
hängigkeit von der Tempe- 
ratur wurde zunächst mit 
dem in Abb. 1a skizzierten 
Versuchsgefäß gemessen. Als 
Elektroden dienten Platin- 
bleche (5 x 5 mm in 5 mm 
Abstand), zur Temperatur- 
messung ein Platin :Platin- 

rhodium-Thermoelement, 
das unmittelbar in das Selen 
| eingetaucht wurde. 

Die zu untersuchende 

| Selenprobe wird in ein Glas- 
A) röhrchen eingeschmolzen, im 
z Hochvakuum ausgeheizt und 

Elektroden zu einem homogenen zylin- 
; Selen drischen Selenblock zusam- 
Abb. 1. Versuchsgefäße zur Messung der Leitfähigkeit mengeschmolzen. Dieser 


4 


AL 


18) Daten für Funken- und Bogenaufnahmen: 
Funken 
au Spektralkohlen, Durchmesser. 5 mm 
 Zwischenabbildung bei. . . 3000 A 3000 Ä scharf 
Elektrodenabstand 2,5 mm 
Spaltbreite 0,02 mm 
Kamerablende 1:11 
Anregung: 220 V_ ge 
7A 
durch Hochfrequenz 
3 x 20sec. 5 sec. 
\ 19) Die Aufnahmen und ihre Auswertung wurden von Herrn Dipl.-Ing. O. Findeisen 
m Berlin-Karlshorst vorgenommen, für dessen Mühe auch an dieser Stelle gedankt sei. 
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Selenblock wurde soweit gekürzt, daß er in das Versuchsgefäß eingesetzt, 
geschmolzen und das Elektrodensystem eingetaucht werden konnte. Das 
Elektrodensystem wurde vorher im Hochvakuum ausgeheizt. Die Leitfähig- 
keit wurde mit einer Wheatstoneschen Brücke bestimmt und die Wider- 
standskonstante in üblicher Weise mit 1/10-n-KCl-Lösung bei 800 Hz. 

Später benutzten wir zur Messung ein abschmelzbares Versuchsgefäß 
nach Abb. 1b, ebenfalls mit Platin-Elektroden. Die Temperatur-Messung 
erfolgt diesmal mit einem Kupfer-Konstantan-Thermoelement, und . zwar 
wurde das Thermoelement in das eingeschmolzene dünne Glasrohr einge- 
schoben, das seinerseits in das Selen eintauchte. Dieses Versuchsgefäß wird 
vorher stets ausgeheizt, das vorgeschmolzene Selen wie oben in das Gefäß einge- 
bracht und schließlich unter Vakuum geschmolzen. Evakuiert wurde mit 
einer rotierenden Öl-Vorpumpe (10 mm), um Verunreinigungen durch 


3. Versuchs-Ergebnisse 


Leitfahigkeitsmessungen setzen im allgemeinen sperrfreie Elektroden 
voraus. Dieser Einfluß auf die ir 
Ergebnisse der Leitfähigkeits- 
Messungen an Selen wurde schon Ik] 
frühzeitig festgestellt?°). Auch die 
Abhängigkeit des Widerstandes 
von der Feldstärke ist unter 
Umständen nicht zu vernach- 
lässigen 2). Wir haben daher stets 
bei allen Messungen und auch je- 
weilsin verschiedenen Temperatur- 
gebieten der Meßreihen die Strom- 
Spannung-Proportionalität meist 
über mehrere Zehnerpotenzen ge- 
prüft und in allen Fällen Ohm- 
sches Verhalten für die bei den w° 
Messungen auftretenden Feldstär- 


-3 bi 
ken gr Be ‘i bis WV} em fest Abb. 2. Abhängigkeit der Stromdichte j von 
gestellt (Abb. 2). der Feldstärke Z für kristallines Selen 


a) Leitfähigkeits-Messungen an polykristallinem Selen in Abhängigkeit 
vom Bromgehalt 
Mit dem Versuchsgefäß nach Abb. 1a wurden Leitfähigkeits-Messungen an 
Selen durchgeführt, das auf folgende Weise dargestellt bzw. gereinigt wurde: 
Bei dem in Mansfeld verhütteten Kupferschiefer fällt als Nebenprodukt 
Kupferschlamm an, der auf verschiedene Elemente, unter anderen auch auf 
Selen, verarbeitet wird. Das in der Hütte anfallende Rohselen wird auf naß- 
chemischem Wege gereinigt, und zwar wird das Rohselen in heißer Salpeter- 
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*) G. W. White, Philos. Mag. (VI) 27, 370—81 (1914); R. Sabine, Philos. Mag. 
(V) 26, 401—415 (1914). 

2) W. G. Adams, Philos. Mag. 51, 155 (1876); Pogg. Ann. 159, 622—629 (1876). 
F. P. Henninger, Ann. Physik 31, 337 (1938). 
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Tabelle 1 
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Ergebnisse zweier spektralanalytischer Untersuchungen von Selen Nr. 9 
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Abb.3. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 
von mikrokristallinem hexagonalem Selen für 
: verschiedenen Bromgehalt (Selen Nr. 9) 


Z. Naturforschg. 1, 508—511 (1946). 


2 | 2 ı 
säure gelöst und zu seleniger 
Säure oxydiert. Die selenige 
Säure wird eingedampft und 
das entstehende Selendioxyd 
in wäßriger Lösung mit 
Schwefelsäure zu Selen redu- 
ziert. Das gefällte Selen 
wird nochmals mit dest. 
Wasser ausgewaschen, an- 
schließend getrocknet und 
geschmolzen. 

Das Ergebnis der spek- 
tralanalytischen Unter- 
suchung der für diese Mes- 
sungen benutzten Selenprobe 
Nr. 9 ist der Tabelle 1 zu 
entnehmen. 

Die Leitfähigkeit be- 
trägt bei Zimmertemperatur 
4.1073 Ohm- em-!. Im 
Vergleich zu entsprechenden 
Angaben im Schrifttum), 
die zwischen 10% und 10+ 
für die Leit- 
fähigkeit liegen, zeigt dieses 
Selen somit einen relativ 
hohen spez. Widerstand 
(Abb. 3). Die Temperatur- 
Abhängigkeit der Leitfähig- 
keit ist die bei Störstellen- 
Halbleitern übliche mit 
einem &-Wert von 1,9eV, 
wenn ‘ 

Bemerkenswert fiir diese 
Probe ist, daß die Volumen- 
änderung beim Erhitzen je- 
weils so großist,daß jedesmal 
das Versuchsgefäß zersprang. 


2) H. Schweickert, Z. Physik 128, 47—55 (1950); B. Gudden u. K. Lehovec, 
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Diesem Selen wurde nun in verschiedenen Konzentrationen SeBr, zuge- 
setzt, da die Dosierung des elementaren Bromzusatzes schwierig ist. 

Die Darstellung von SeBr, erfolgte auf folgende Weise: Selenpulver wird 
mit CS, übergossen und langsam Brom zufließen lassen. Man erhält so zu- 
nächst Se,Br, als dunkelrote Flüssigkeit, die sich an feuchter Luft leicht zu 
SeO,, HBr und Se zersetzt. Durch weitere Zugabe von Brom. erhält man 
SeBr, zunächst als gelbes Pulver, das sich aber schon nach kurzer Zeit dunkel 


verfärbt und sehr hygroskopisch ist. 

Die Konzentration wurde von 
0,02 Gew.-% Brom bis auf 0,2Gew.-% 
Brom verändert. Das Ergebnis der 
Leitfähigkeits-Messungen in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur 
(Abb. 3) zeigt wieder den für Stör- 
stellen-Halbleiter typischen Verlauf, 
wobei mit dem Bromgehalt die Leit- 
fähigkeit steigt und gleichzeitig die 
Neigung der (log o — 1/T)-Geraden 
abnimmt. Die Werte sind sehr gut 
reproduzierbar und sowohl bei zu- 
nehmender als auch bei abnehmender 
Temperatur gemessen. Eine Aus- 
nahme hiervon wird lediglich bei einer 
Konzentration von einigen 2 - 103 
Gew.-% Brom festgestellt. Bei diesen 
relativ hohen Konzentrationen wird 
nach wiederholtem Durchlaufen des 
Temperatur-Intervalles der Absolut- 
wert der Leitfähigkeit niedriger, 
gleichzeitig damit nimmt die Neigung 
der (logo — 1/T)-Geraden zu. Man 
darf wohl annehmen und Schwei- 
ckert®) hat es bei seinen Messungen 
ebenfalls festgestellt, daß bei Tempe- 
raturen um 200°C Brom bzw. SeBr, 
aus dem Selen ausdampft, zumal ein 
weiterer Selenbromid-Zusatz die Leit- 
fähigkeit nicht mehr verändert**). Der 
Wert von 10-! em! dürfte 
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Abb. 4. Leitfähigkeit von flüssigem Selen 
Nr. 9 in Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur und vom Bromgehalt 


25:0 


daher einen Grenzwert darstellen, zumal ja die geringe Temperatur-Abhängig- 
keit der Leitfähigkeit bereits auf eine nahezu völlige Dissoziation der Stör- 
stellen bei Zimmertemperatur schließen läßt). 

Es ist demnach auch hier anzunehmen, daß mit der Konzentration an 
Brom-Störstellen die Leitfähigkeit wesentlich verbessert wird, wobei offenbar 


3) H. Schweickert, 1. c. 
*4) S. auch Plessner, 1. c. 


®) Das Maximum der Leitfähigkeit beträgt bei Plessner (l. c.) für Jod-Zusätze 
etwa 2- 10-3 Ohm-! cm-!, während Schweickert das Maximum bei einem Chlorgehalt 


von 2,5 - 10-* bei 10-3 Ohm-! gemessen hat. 
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bunden ist. de 

Diese soeben beschriebenen Messungen wurden auch auf die flüssige Phase m 
ausgedehnt, und zwar bis zu etwa 350° C, die Leitfähigkeit in Abhängigkeit von in 
der Temperatur zeigt auch im flüssigen Zustand eine gut reproduzierbare b 
(log co — 1/T)-Abhangigkeit (Abb. 4). Dieses an sich übersichtliche und ver- 


u der Konzentration eine zunehmende Verbreiterung der Störniveaus ver- st 


ständliche Verhalten der flüssi- h 
gen Phase des Selens steht b 
allerdings im Widerspruch mit K 
anderen Beobachtungen %), si 
Dieses quasi-kristalline ge 
Verhalten bleibt auch fir u 
höhere SeBr,-Zusätze erhal- b 
ten. Die Aktivierungs-Energie 
liegt gegenüber dem festen v 
Zustand höher und bewegt 
sich zwischen ¢ = 2,2eV ohne 
SeBr, und e= 0,93 eV bei 
einem SeBr,-Gehalt von 0,2 
phiihlungs: eschwindigkeit Gew.-%. 
\ Die in Abb. 3 und 4 ge- 
zeigten Kurven wurden jeweils 
im gleichen Versuch an Probe 
Nr. 9 ermittelt, d.h. das ge- 
schmolzene Selen kristalli- 
sierte mit einem gewissen üb- 
lichen Verzug stets und un- 


1 7) 25 70.0?%’  abhingig von der Abkühlungs- 
\ ¥ Geschwindigkeit aus. Auch 


Leitfähigkeit 
a 


unmittelbaresAbschrecken des 

Selens führte stets zu kristalli- 

5. Leitfähigkeitsänderung beim Abkühlen nem Selen. Da sich andere 
verschiedener flüssiger Selenproben Selenproben anders verhielten 

(Abb. 5), so mußte man ver- 

muten, daß vielleicht gerade in dem verwendeten Selen so viele als Kristalli- 
_ sationskeime wirkende Verunreinigungen enthalten sein müssen, die das 
gefundene Verhalten kennzeichnen. Da überdies das Ergebnis der spektral- 
analytischen Untersuchungen (s. Tabelle 1) ebenfalls nicht sehr ermutigend 

_ war, die mutmaßliche Ursache nachzuweisen, so mußten wir uns entschließen, 
die Reinigungs-Methoden soweit zu verbessern, daß die Gewähr dafür be- 
steht, ein einigermaßen sauberes und definiertes Ausgangsmaterial zu erhalten. 


b) Selen-Reinigung 


Selen mußte demnach noch weiter als oben angegeben gereinigt werden. 
Man könnte eine weitere nochmalige chemische Reinigung durchführen, deren 
_ Wirksamkeit dadurch gesteigert wird, daß das Selendioxyd mehrfach kri- 


%) G. Berelius, F. Puhlstrand, J. Anderson u. K, Gullberg, Arch. Math., 
Astro und Fysik 30 A, 1 (1944). Fu 
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stallisiert und anschließend mehrmals sublimiert wird. Erst danach müßte 
das Selendioxyd mit Schwefeldioxyd?”) zu Selen reduziert werden. Allerdings 
müßte dabei beachtet werden, daß nicht durch die Reaktions-Substanzen, 
insbesondere durch die Salpetersäure, noch weitere Verunreinigungen einge- 
bracht werden. 

Um diese Schwierigkeiten der chemischen Nach-Reinigung zu umgehen, 
haben wir zur weiteren Reinigung die Vakuum-Destillation gewählt. Hierzu 
benutzten wir die in Abb. 6 skizzierte Anlage, die aus drei getrennt beherzbaren 
Kammern besteht. Die Kammern 
sind mit Schniewind-Matten aus- 
gelegt und werden durch drei auto- 
matisch steuerbare Stromanlagen 
beheizt. 

Die drei Kammern enthalten 
von unten nach oben 


a) den Destillationskolben, 
b) das Kolonnenrohr, 
c) den Destillationsaufsatz. 


Destillations-Aufsatz 


Kolonnen-Rohr 


Leider waren wiraus technischen ||. 
. Vakuumanschl. 
Gründen gezwungen, für die Glas- 
Apparatur Jenaer Geräteglas 20 zu 
benutzen. Die Glasteile sind mit- 4uffang-Gefäß 
einander durch trockene Normal- 
schliffe verbunden. Zur Beheizung jnemelement 
des Destillationskolbens ist weiter 
eine in ihrer Höhe von außen ver- 
stellbare elektrische Heizplatte vor- ’ 
gesehen. Das Kolonnenrohr ist als u 


Destillations - 


Kolben 
Vakuummantelrohr mit Innenwand- 


Heizung 
Verspiegelung ausgeführt und hat ß 


einen Sichtstreifen, der die Beob- App. 6. Vakuum-Anlage zur fraktionierten 
achtung des Kolonnenraumes durch Destillation des Selens 


drei in die mittlere Kammer der An- 

lage eingelassene Fensterermöglicht. Ein Thermometer im Destillations-Aufsatz 
gestattet, die Temperatur des Selens beim Überlaufen in die Destillations- 
Vorlage zu kontrollieren. Da eine selbständige Regulierung der Überlauf- 
Temperatur nieht möglich ist, so mußte die Tropf-Geschwindigkeit durch die 
Temperatur der oberen Kammer geregelt werden. Die Regelung selbst er- 
folgte auf 1 bis 2°C genau. Die aus zwei Teilen bestehende Vorlage ist in 
ihrem oberen Teil durch eine Düse verengt. Diese Düse tritt etwas aus der 
oberen Kammer heraus, damit die Tropfgeschwindigkeit bequem beobachtet 
werden kann. Da Auffang-Gefäß und Vorlage mit Fettschliffen gedichtet 
sind, und auch das Wiederverdampfen des Selens verhindert werden mußte, 
wurde das Vorlage-Gefäß in seiner ganzen Länge mit einer wasserdurchflosse- 
nen Kühlschlange gekühlt. 


_ *?) An Stelle des Schwefeldioxyds kann die Reduktion auch mit Hydrazinhydrat 
(NH,—NH, - H,0) erfolgen. Durch Hydrazinhydrat wird Selendioxyd bei jeder Tem- 
peratur augenblicklich zu Selen reduziert. 2 Baar, na 
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Mit dieser Anlage war es bei einem Druck von etwa 10 mm Hg, einer Tem- 
peratur von 450° C und bei einer Tropf-Geschwindigkeit von etwa 60 Tropfen 
je Minute möglich, in etwa 1,5 Stunden 200 cm? Selen zu destillieren. Im 
Auffangrohr des Vorlage-Gefäßes befinden sich in der Regel Vor-, Haupt- 
und Nachlauf als Schichten übereinander. 

Die Wirksamkeit der Destillation zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2 
| Pb | Cu | Sb | Ag |Te |Hg| TI | Al|Mg |Mn| Ca| Si |Fe |Sn |Zn |Cd | Bi|Na Ti 
| | | | 


1. Versuch 
Vor Vak.-Dest. 
Nach Vakuum-Dest. 


2. Versuch 

Vor Vakum-Dest. 
Nach Vak.-Dest. (3) 
Nach Vak.-Dest. (5) | 
Nach Vak.-Dest. (6) | 


2 3 1 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


Man erreicht also bei einem relativ reinen Ausgangs-Material nahezu spek- 
tralreines Selen, wenn man berücksichtigt, daß Na, Si, B meist aus der De- 
stillations-Anlage selbst herrühren. Sehr erfreulich war es, festzustellen, daß 
bereits bei den erzielbaren verhältnismäßig hohen Drucken auch die flüchtigen 
Bestandteile Arsen, Antimon und Tellur entfernt werden konnten 


ec) Leitfähigkeits-Messungen von hochgereinigtem polykristallinem Selen an Luft 


Für die Leitfähigkeits-Messungen wurde schließlich das vakuumdestillierte 
hochgereinigte Selen verwendet. Die zu verschiedenen Zeiten an verschiedenen 
Proben des gleichen vakuumgereinigten Selens Nr. 14 erhaltenen Ergebnisse 
der spektralanalytischen Untersuchungen zeigt Tabelle 3. Die gerade noch 
wahrnehmbaren Spuren von Ca, Na und Mg dürften wieder aus der Glas- 
apparatur herrühren, die Übereinstimmung kann als befriedigend gelten. 


Tabelle 3 
Ergebnisse verschiedener spektralanalytischer Untersuchungen von Selenprobe 14 


Pb |Cu |Ag |Sb |Te |Hg| TI | Al |Mg|Mn| Ca| Si | Fe Sn] Zn| Ca] Bi |Na| Ti 
| T 


‘ 1 2 | 
3. 10. 53 
6. 53 


9. 53 | 


Zu den Messungen benutzt wurde wieder die Anordnung nach Abb. 1a. Im 
Gegensatz zu Selen 9 geht Se 14 aus der Schmelze beim Abschrecken unmittel- 
bar in die glasige amorphe Modifikation auf. Erst bei Temperaturen über 
60° C tritt eine merkliche Kristallisation auf. An dünnen mit amorphem 
Selen bedampften Glasplatten bilden sich um Kristallisations-Zentren lauter 
einzelne Kriställchen, die langsam zu immer größeren Gebilden zusammen- 
wachsen. Diese Beobachtungen haben eine gewisse Ähnlichkeit mit denen von 


®) Für die Durchführung der Destillation haben wir Herrn Dipl.-Phys. H. Dietrich 
und Herrn Sauvageot zu danken. 
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Keck). Dort wird aus dem Vorzeichen der Aufladung von amorphem Selen 
und aus dem Maximum der spektralen Verteilung des inneren Photoeffektes 
gefolgert, daß sich bei höheren 
Temperaturen in das ursprüng- 
liche glasige Selen zunehmend 
monoklines Selen einlagert. 


Das Leitfähigkeits-Ver- 
halten von Reinst-Selen in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur 
zeigt ein in vieler Hinsicht 
merkwürdiges Verhalten. Bei 
der _Gleichrichter-Fertigung 
spielt bekanntlich die Tempe- 
ratur-Behandlung des Selens 
einerseits bei einer Temperatur 
von etwa 110° C und anderer- 
seits bei einer Temperatur, die 
unmittelbar vor dem Schmelz- Bin 
punkt liegt, also bei etwa 210 Pur rez. Temperatur — 2 
bis 220° C eine besondere Rolle. 25 20 15-10 


Über die Veränderungen, die 41, 7, Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der 
dabei auftreten, ist relativ Temperatur für Selen Nr. 14 (getempert bei 
wenig bekannt. Wir haben beob- 110° C) 


achtet, daß die Leitfähigkeit 
des Selens mit der Dauer der Wärmebehandlung bei 110° C zu-, dagegen mit 
der Dauer der Wärmebehandlung bei 210° C abnimmt. 


Das Leitfähigkeits-Temperatur- 
Verhalten ist gleichfalls verschieden. 
Die Wärmebehandlung bei 110° C 
führt stets zu Selen, dessen Leit- 
fähigkeit beim Abkühlen abnimmt 
und noch eine ausgesprochene Hy- 
sterese zeigt (Abb. 7). Beim Ab- 
kühlen der bei 210° C behandelten 
Proben fällt die Leitfähigkeit zu- 
nächstgsteigt dann aber wieder an. 
Je la die Wärmebehandlung bei 
210°C dauert, bei um so höheren 
Temperaturen und bei um so 
höheren Leitfähigkeitswerten zeigt 
Selen eine ‚„metallische‘‘ Tempe- 
raturabhängigkeit, also eine Zu- 
nahme mit fallender Temperatur, 
die sich sogar bis nahe Zimmer- 10 1 f 
temperatur erstrecken kann. 20 Yr 25 


Abb. 8. Leitfähigkeit in Abhängigkeit von 
*) P. H. Keck, J. opt. Soc. Amer. der Temperatur und Vorgeschichte für Selen 
41, 53-55 (1951). Nr. 14 (gemessen an Luft) 
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Die Abb. 8 zeigt dieses Verhalten an jeweils der gleichen nur verschieden 
lange getemperten Selenprobe. Maximal wurde so eine Leitfähigkeit von 
etwa 10 Ohm! cm! gemessen. Verfolgt man die Leitfähigkeit zu tieferen 
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Abb. 9. Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur für Selen Nr. 14 


Temperaturen, so findet man ab etwa +30° C eine Abnahme der Leitfähigkeit 
mit fallender Temperatur (Abb. 9). Aus der Neigung der (log o-1/T)-Geraden 
errechnet sich ein e-Wert von 0,39 eV. Beim Wiedererwärmen verläuft die 
Kurve weniger steil. 
 Kühlt man die gleiche 
Probe von Raumtempe- 
ratur aus mehrmals ab, 

so findet man schließlich 

eine kaum mehr von 

der Temperatur ab- 
hängige Leitfähigkeit 
(Abb. 10), wobei dann 

die Neigung üniger- 
maßen reprodwaierbar 

ws _ wird. Erwärmt man die 

20 35 40 “5-10 I Voy 50 gleiche Probe wieder zu 
Abb. 10. Leitfähigkeit in A): 00 Jer Tempe- höhasen Temperatures, 

ratur bei mehrmaligem dann steigt die Leit- 

fähigkeit mit der Tem- 

peratur wieder stärker an un in Abb. 11 dargestellten Verlauf. 
Unmittelbar vor dem Schme zn ve Leitfähigkeit wieder ab. 

Diese Ergebnisse sind zun würdig. Andererseits ist zweifel- 
los eine gewisse Reproduzierbarkeit leststellbar: Man mißt annähernd den 
gleichen Verlauf, wenn man jeweils das gleiche Temperatur-Schema während 
der Messung beibehält (Abb. 12 und 13). i 
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den Die Strom-Spannungs-Charakteristik ist stets linear, und zwar auch in 
von solehen Bereichen, in denen die Temperatur-Abhängigkeit der Leitfähigkeit 
ren „metallisch‘‘ ist (Abb. 13). Die Nichtlinearität kann also nicht die Ursache 
für das beobachtete Verhalten PAR 
sein. 
Bereits früher?®) wurde 
darauf hingewiesen, daß bei 
„vollkommen reinem“ Selen 
alle durch Erhitzungsprozesse j 
aus dem amorphen Selen ge- 10 
wonnenen graukristallinen 
Präparate in hohem Maße labil 
waren und somit positive als 
auch negative Temperatur- 
Koeffizienten des Widerstan- © 0° 
des am gleichen Präparat 3% 
zeigen. Pochettino®!) fand = 
eine Abnahme des Wider- & 
standes beim Abkühlen von 7 
Raumtemperatur auf die Tem- 
peratur flüssigen Luft. 0 2 20-0 35 
) stellte ein rez. Temperatur Yr 
Abb. 11. Leitfühigkeit in Abhängigkeit von der 
seit +30°C fest. Eine Selen Ne. om Eats 
itfähigkeitsabnahme beim 
den Abkühlen finden L. MeDowell#), Fournier d’Albe#), Pirsol®) sowie 
die P. Scharawsky**). Scharawsky vermutet Lichteinwirkung als Ursache 
teil. für dieses Verhalten. Diese nur qualitativen Feststellungen werden auch 
che in der neueren Literatur 
pe- zum Teil bestätigt37)38 
ab, 
lich Von Lehovee wird 
von in bestimmten Bereichen 
ab- der Leitfähigkeits-Tem- | 
keit peratur-Kurven eben- a 
falls eine Abnahme der 
ver- Leitfähigkeit mit der x 
‚bar Temperatur festgestellt. X 
die Da an anderen ,,Rein- S 
%) P.v.Schrott, Phy- 10° rez.Temperatur 
ren, 7 2 1 1 = 
em- Acad. Lincei 11, 286 (1902). Abb. 12. Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Tempe- 
wal. %) Bidwell, Philos. ratur fiir Selen Nr. 14 
Mag. 11, 302 (1906). 
| 88) L. McDowell, Physic. Rev. 31, 524 (1910). 
ifel- %) Fournier d’Albe, Proc. Roy. Soc. London 86, 452 (1912). bs, Ny: 
den %) Pirsol, Physic. Rev. 30, 664 (1927). 
end %*) P. Scharawsky, Physik. Z. Sowj. Union 5, Heft e (1834) 511. 
*) K. Lehovec, Z. Physik 124, 278 (1948). 
Datta, Philos. Mag. 42, 249, 463 (1921). 
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selen‘‘-Proben auch andere Ergebnisse erhalten wurden, so wird diesem 

Befund wenig Bedeutung beigemessen. Die neueren Ergebnisse der Leit- 

fahigkeits-Messungen, wie sie bereits in der Einleitung mitgeteilt sind, 

stimmen mit diesem Verhalten grundsätzlich überein. Zur Deutung sind 

verschiedene Vorschläge gemacht worden. Henkels schreibt diese Eigen- 

schaften im wesentlichen dem Einfluß innerkristalliner Sperrschichten zu, 

auf die er aus Impedanz-Messungen bei hohen Frequenzen unmittelbar 

schließt. Allerdings weist er bereits darauf hin, daß dieser Einfluß allein 

zur Deutung der Frequenzabhängigkeit nicht genügt. Die Abnahme der 

Leitfähigkeit mit der Temperatur könnte bei völliger Dissoziation der 

Störstellen und der damit temperaturunabhängıgen Trägerdichte auf eine 

Abnahme der Beweglichkeit mit steigender Temperatur schließen lassen. 

Dies wäre umso wahrscheinlicher, 

als die mittlere freie Weglänge, die 

mit der Beweglichkeit eng ver- 

knüpft ist, in verschiedener Weise 

von der Temperatur abhängt. Die 

freie Weglänge eines Elektrons ist 

umgekehrt proportional zur Wahr- 

scheinlichkeit einer Streuung durch 

FR das Kristallgitter. Für die Streu- 

0-20 2 cm wahrscheinlichkeit sind die Ab- 

emperatur konstant  weichungen von der strengen Pe- 

8 versch Polung ! riodizität des Gitters maßgebend. 

Diese Abweichungen werden her- 

Spannung U — vorgerufen einmal durch die Tem- 

n m m) peratur-Bewegung der Atome bzw. 

= ae Ionen des Gitters und zum anderen 

Abb. 18. für Selen durch Störungen des Gitters durch 

, Fehlstellen oder Fremdstoffe. Die 

Temperatur-Abhängigkeit der Beweglichkeit für einen Valenz-Kristall er- 
gibt sich daraus für: 


1b =p, Ts +B, Th; 


Das erste Glied charakterisiert somit den Gitteranteil, das 2. den Stör- 
anteil. 


Wertet man die Messungen in dieser Hinsicht aus, so findet man einen Tem- 
peraturgang mit negativem Exponenten, dessen mittlerer Wert etwa bei 5 
liegt. Der beobachtete Temperaturgang kann somit durch die genannten 
Überlegungen nicht erklärt werden. 


Billig) vermutet, daß die inneren Sperrschichten, die das Leitfähigkeits- 
Verhalten bestimmen, an den Übergängen der einzelnen Selenketten im Kri- 
stallgitter entstehen. Bekanntlich besteht das hexagonale Selengitter aus \ 
regelmäßig angeordneten Selenketten, die in Richtung der c-Achse verlaufen. ( 

Die Selen-Atome winden sich schraubenférmig um diese Kettenachse“). F 
< Die Bindung zwischen Atomen der gleichen Kette hat homöopolaren Charakter. f 
d 


4 %) E. Billig, Proc. Roy. Soc. London (B) 65, 216—220 (1952). 
‚ #) H. Richter, W. Kluge u. H. Specht, Z. Naturforschg. 7a, 511—532 (1952). 
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Die Bindungsenergie soll nach Pauling?!) etwa 2,5 eV betragen. Zwischeu 
den einzelnen Ketten ist die Bindung offenbar durch van der Waalsche 
Kräfte bedingt und wesentlich schwächer und dürfte der Grund fiir den 
relativ niedrigen Schmelzpunkt des Selens sein. 


d) Leitfähigkeits-Messungen an hochgereinigtem Selen im Vakuum 


Schließlich wurde die in Abb. 1b dargestellte Anordnung benutzt, um das 
hochgereinigte Selen auch im Vakuum zu untersuchen. 


Verwendet wurde wieder 
Se14 (Analyse s. Tabelle 3). 
Das Versuchsgefäß wurde nur 
mit rotierender zweistufiger Öl- 
pumpe auf Vorvakuum von 
etwa 10mm Druck gepumpt, 
um den bekannten Einfluß von 
Hg“) zu vermeiden. Zunächst 
überraschte, daß trotz Um- 
wandlung in die kristalline 
hexagonale Modifikation die 
Leitfähigkeit mit der bisherigen 
Briicken-Anordnung nicht mehr 
gemessen werden konnte. Die 
daraufhin verwendete elektro- 
nische Meßbrücke zeigte eine 
Leitfähigkeit des kristallinen 
Selens bei Zimmertemperatur 
von etwa 10-4 Ohm-! em-!, 
liegt somit etwa 5 bis 6 Größen- 
ordnungen unter dem entspre- 
chenden Wert*) in Luft gemes- 
sen. Die Temperatur-Abhangig- 
keit der Leitfähigkeit zeigt 
Abb. 14. Bemerkenswert sind 
die im „Hochtemperatur- 
gebiet‘‘ (> 150° C) stets 
reproduzierbaren Meß- 
werte, und zwar sowohl 


#4) L. Pauling, The Na- 
tur of the chemical Bond. 
Ithaka N. Y. Cornall Uni- 
versity Press 1948. 

2) H.K. Henisch u. E. 
W.Saker, Proc. physic. Soe. 
(B) 65, 149—155 (1952). 

_ %) Im übrigen ist bei 
dieser Leitfähigkeit der Ein- 
fluß der Belichtung schon so 
groß, daß die Messung stets 
bei vollverdunkeltem Zimmer 
durchgeführt werden mußte. 


Leitfähigkeit © 


Leitfähigkeit © —» 


S, 


wa 


Selen 1% 


Mittelwert für die Aktivierungs - 
Energie : 2.58 eV 


20.0? 


rez. Temperatur /r — 


Abb. 14. Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der 
Temperatur für Selen Nr. 14 im Vorvakuum 
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Abb. 15. Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Tem- 
peratur für Selen Nr. 14 im Vakuum (~ 10-3 mm) 
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bei steigender auch bei fallender Temperatur. Niedrigeren Tempe- 

 raturen zu wird die Leitfähigkeits-Temperatur-Abhängigkeit zunehmend 
flacher. Die Versuche wurden mehrere Male wiederholt, dabei zeigte sich, 
daß die Leitfähigkeit bei Zimmertemperatur mit wachsender Anzahl der 
Messungen an der mehrmals getemperten Probe ständig zunimmt. So ist die 
Leitfähigkeit bereits nach 4 Messungen auf fast 10% Ohm”! cm! bei Zimmer- 
temperatur angestiegen (Abb. 15) und zeigt jetzt im ‚Tieftemperaturgebiet“ 
einen völlig andersartigen Temperaturverlauf. Mit steigender Temperatur 
nimmt die Leitfähigkeit zunächst ab, um dann wieder anzusteigen und bei 
Temperaturen über 150° C 
wieder in den ursprünglichen 
Verlauf der Leitfähigkeits- 
Temperaturkurve des ,,Hoch- 
temperaturgebietes“ einzu- 
münden. Auch hierbei wurden 
Abweichungen vom Ohm- 
schen Gesetz nicht festgestellt 
(Abb. 16). Die Aktivierungs- 
Energie wurde aus mehreren 
Messungen zu 2,58 eV ge- 
mittelt. Allerdings errechnen 
sich aus späteren Messungen 
am gleichen Selen auch ge- 
ringere Werte für ge, und zwar 
beträgt der bisher kleinste 
Wert 2,2 eV und der größte 


Selen 14 Vorpumpen Vak 


2,9 eV. 
TOR Aus der Größe des Absorp- 
Spannung U—= tionskoeffizienten des amor- 
1 phen Selens und aus dem 
10 10? [Vv] spektralen Verlauf der Ab- 
Abb. 16. Strom-Spannungsabhängigkeit für Selen sorptionskante wird auf eine 
Nr. 14 (Druck — 10°? mm) Grundgitter-Absorption von 


etwa 2,5 eV 44-48) geschlossen, 
ein Wert, der mit der errechneten Gitter-Energie von 57 kcal/mol”) 
(23 keal/mol = 1eV) recht gut übereinstimmt. Andere Messungen zeigen™), 
daß offenbar mit der Umwandlung des amorphen Selens in die hexagonale 
Modifikation bei etwa 2,2 eV eine neue Absorptionsbande in der Eigen- 
absorption auftritt, die vor dem starken Absorptionsanstieg des amorphen 
Selens liegt. Aus Messungen an flüssigem Selen folgt für AE ~ 2,3 eV!) und 
wird ebenfalls als Band-Band-Übergang gedeutet. 


44) M. A. Gilleo, J. chem. Physics 19, 1291 (1951). ; 

4) Y. Soezima, J. Sci. Res. Inst. Tokio 44, 68 (1949). i 

46) H. A. Gebbie u. D. G. Kiely, Proc. physic. Soc. (B) 65, 553 (1952). ; 

47) A. Becker u. J. Schaper, Z. Physik 122, 49 (1944). 

48) J. J. Dowd, Proc. physic. Soc. (B) 64, 783 (1952). 

“) L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Ithaka N. Y.: Cornal University 
Press 1948, S. 53. 

50) J. Stuke, Z. Physik 184, 194-207 (1953). 

51) H. W. Henkels u. J. Maczuk, J. Appl. Phys. 24, 1056 (1953). a 
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Vergleicht man diese Werte mit den oben gemessenen, so könnte man ver- 
muten, daß die aus den (logo — 1/T)-Geraden ermittelten e-Werte dem 
Band-Band-Übergang im Selen entsprechen. Bei Eigenhalbleitung ist be- 
kanntlich die Leitfähigkeit bei konstanter Temperatur eine charakteristische 
Materialkonstante und durch die Eigenschaften des Gitters eindeutig festge- 


legt. 


Die Elektronendichte n für Eigenhalbleiter ist: 


wenn 
AE = Band-Band-Abstand 


= Boltzmann-Konstante (8,6 - 10-5 V/grad), 
h = Plancksche Konstante (6,6 - 10% Wsec?), 

T = abs. Temperatur (° K). 


Aus Gl. (2) berechnet sich für den experimentell gefundenen Wert von 
2,5 eV die Elektronendichte bei der Temperatur von 450° K zu etwa 6 - 10° 
(em-3) bzw. für den minimalen Wert von 2,2 eV entsprechend zu etwa 3 - 10’ 
(em). 


Die Leitfähigkeit o eines Eigenhalbleiters ist: 

o=n,eb, + med, (3) 
wenn 
n, = Elektronendichte, 


Löcherdichte, 
u b,„ = Beweglichkeit der Elektronen bzw. Löcher 
oder mit der Annahme, daB n, = n, =n A 


ise 


Die Beweglichkeit b errechnet sich aus Gl. (4) mit den experimentell ermittelten 
Werten für a zu etwa 10® bzw. 3 - 105 cm?/Vsec. 


Für polykristallines Selen dürften selbst bei der vorliegenden hohen Rein- 
heit solche Beweglichkeitswerte mit Rücksicht auf die bisherigen Halleffekts- 
Messungen am Selen, die selbst für Einkristalle Beweglichkeiten von max. 
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: ‘nur etwa 10 em?/Vsec ergaben, nicht sehr wahrscheinlich sein. Da anderer- 
= der aus der Temperatur-Abhängigkeit der Leitfähigkeit ermittelte Wert 
für die Aktivierungs-Energie dem aus optischen Messungen vermuteten 
= _Rand-Band-Obergang etwa entspricht, so bleibt, um diese Diskrepanz zu lösen, 
nur der formale Weg in Gl. (2) die Masse der Defekt-Elektronen als wesentlich 
: verschieden von der Elektronenmasse anzunehmen. Auf eine solche Möglich- 
keıt hat bereits Schottky°2) bei der Diskussion von Halleffekts- und Ther- 
mospannungs-Messungen**) an kristallinem Selen hoher Leitfähigkeit hinge- 
wiesen. 


Die Halleffekts-Messungen ergeben für Proben einer spez.; Leitfähigkeit 
von 0,27 Ohm”! cm”! (hergestellt durch Zusatz von 0,1% FeCl,) eine um etwa 
2 Zehnerpotenzen größere Dichte der Defekt-Elektronen als jene aus Thermo- 
spannung-Messungen ermittelte. Nach Schottky würde sich diese Dis- 
krepanz lösen, wenn man die Defekt-Elektronenmasse als etwa 20mal so groß 
annimmt, als die Masse der freien Elektronen. 


Diese Annahme hätte für sich, daß auch die freie Weglänge etwa 2 Atom- 
De _ abstände groß werden würde, während sie sich mit den gemessenen Werten 
. far die Beweglichkeit in grober Näherung aus 


Jf. 


zu etwa !/, Atomabstand ergibt (kürzester Abstand zwischen 2 Selenatomen 
beträgt 3,46 A). 


Schottky vermutet weiter, daß, wenigstens formal, bei weniger gut 
leitenden Proben noch höhere m,-Werte auftreten könnten. Es wäre denkbar, 
daß die Defekt-Halbleitung im mikro-kristallinen Selen nicht von freien 

 Defekt-Elektronen getragen wird, sondern vom Typ der zuerst von Busch 
= für SiC diskutierten Störbandleitung ist, wobei die Defekt-Elektronen unter 
Überwindung relativ breiter und hoher Potentialberge zwischen besetzten 
. 7 und unbesetzten Störstellen-Niveaus überzugehen in der Lage sind. Dabei 

wird die effektive Masse automatisch groß gegen die freie Elektronenmasse 


Die Messungen zeigen erneut, wie sehr das Leitfähigkeits-Temperatur- 
7 A Verhalten des Selens von seiner Reinheit bzw. von den Verunreinigungen ab- 
hängt. So wird für Se 9 eine Leitfähigkeit bei Raumtemperatur von 4 - 10“ 
Ohm! em-! gemessen, ein Wert, der um mindestens eine Größenordnung 
niedriger liegt, als der kleinste bisher bekannte Wert. Spätere Messungen an 
_ hochgereinigtem Selen zeigen, daß dieser extrem niedrige Leitfähigkeitswert 
des hexagonalen Selens Verunreinigungen (möglicherweise Tellur) zugeschrie- 
ben werden muß. Dieses Ergebnis zeigt, wie problematisch die aus Leit- 


4. Diskussion der Meßergebnisse 2 


88) W. Schottky, Z. Naturforschg. 8a, 457-459 (1953). | 
53) R. Diestel, Z. Naturforschg. 8a, 453—457 (1953). : 
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fähigkeits-Messungen ermittelten e-Werte für die Störstellen-Ablöseenergien 
sind. Man muß beim Selen vermuten, daß der aus Leitfähigkeits-Temperatur- 
Messungen ermittelte Wert dem Zusammenwirken mehrerer Störstellenarten 
zugeschrieben werden muß. 


Auch die Leitfähigkeits-Messungen an flüssigem Selen, die nunmehr auch 
für Bromzusatz das quasi-Halbleiterverhalten des flüssigen Selens bestätigen, 
zeigen diese Problematik. Die Neigung der (log o —1/T)-Geraden ist gleich- 
falls von Art und Konzentration der Störstellen wesentlich abhängig. Auch 
das durch Halogen-Zusätze zum Selen erreichbare Leitfähigkeits-Maximum 
hängt offenbar nicht allein von der Halogen-Konzentration ab. 


An hochgereinigtem Selen werden höhere Leitfähigkeitswerte gemessen, 
als an weniger gereinigtem. Nach einer etwa 4stündigen Wärmebehandlung 
bei 210° C werden nach langsamem Abkühlen auf Raumtemperatur Leit- 
fähigkeitswerte von etwa 10 Ohm”! cm”! gemessen. Das zwar merk- 
würdige, aber offenbar bei gleicher thermischer Vorgeschichte ähnliche Ver- 
halten der Leitfähigkeit deutet auf den Einfluß des Kristallwachstums und 
der Keimbildung oder auf den Einfluß des teilweise reversiblen Einbaues des 
Luftsauerstoffs hin. 


Die Untersuchungen im abgeschmolzenen Leitfähigkeitsgefäß zeigen, daß 
offenbar Sauerstoff die Leitfähigkeit wesentlich beeinflußt. Im Vakuum 
hergestellte und gemessene Selenproben zeigen bei Raumtemperatur Leit- 
fähigkeitswerte von etwa 10-10 Ohm! em-!. Das Leitfähigkeits-Verhalten 
bei Temperaturen über 100° C ist reproduzierbar. Die aus der Neigung der 
(log o — 1/T)-Geraden in diesem Temperaturgebiet errechnete Ablösearbeit 
variiert zwischen 2,2 und 2,9 eV. Obgleich diese Werte den aus optischen 
Messungen vermuteten Band-Band-Übergang bei etwa 2,5 eV gut bestätigen 
würden, so ergibt sich doch eine Diskrepanz der errechneten und gemessenen 
Beweglichkeiten, die zu klären weiteren Messungen vorbehalten ist. Das Leit- 
fähigkeits-Verhalten des ‚‚Reinstselens‘‘ ist offenbar gegen Sauerstoff-Ein- 
fluß besonders empfindlich. Der Sauerstoff-Einbau dürfte dabei schon bei 
Raumtemperaturen vor sich gehen. Durch den bei höheren Versuchs-Tem- 
peraturen möglichen Sauerstoff-Ausbau wird die Abnahme der Leitfähigkeit 
mit der Temperatur in diesem Temperaturbereich erklärbar. Mit der Ab- 


nahme der Störstellendichte nimmt gleichzeitig die Defektelektronendichte 
im Valenzband und ihre Wechselwirkung ab. 


5. Zusammenfassung 


Es wird über Leitfähigkeits-Messungen an flüssigem und festem polykri- 
stallinem hexagonalen Selen berichtet und das quasi-kristalline Verhalten des 
flüssigen Selens bestätigt. Die widerspruchsvollen Ergebnisse der Leitfähig- 
keits-Temperatur-Messungen an handelsüblichem Selen führen zum Aufbau 
einer Vakuumdestillationsanlage, die beschrieben wird und mit der, von che- 
misch gereinigtem Selen ausgehend, nahezu spektralreines Selen erhalten wird. 
Die Leitfähigkeit dieses Selens verhält sich zwar merkwürdig, jedoch ist das 
Leitfähigkeits-Temperatur-Verhalten bei gleicher thermischer Vorgeschichte 
reproduzierbar. Am gleichen Selen, jedoch im Vakuum untersucht, wird eine 
um mehrere Größenordnungen geringere Leitfähigkeit gemessen und aus der 
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gut reproduzierbaren Neigung der (log o — 1/T)-Geraden im Temperatur- 
gebiet >100° C eine Ablöse-Energie von 2,2—2,9 eV ermittelt. Die gemessenen 
Unterschiede sind offenbar auf den teilweise reversiblen Sauerstoff-Einfluß 
zurückzuführen. 


Herrn Prof. Dr. Möglich habe ich sehr für sein förderndes In Interesse an 


der Arbeit zu danken. 


Berlin-Buch, Deutsche Akademie der W 
Institut fiir Festkérperforschung. 


Bei eingegangen am 1. Februar 1954. 


: 
de 


Theorie der Beugung an der Kugel 
unter Berücksichtigung der Kriechwelle) 


| K.Deppermann und W.Franz 

Inhaltsübersicht 


Die früher für den Zylinder gegebene Theorie der Beugung unter Einschluß 
der Kriechwelle wird für die Kugel durchgeführt. Unterschiede gegenüber 
dem Fall des Zylinders ergeben sich vor allem durch die Phasensprünge der 
Kriechwelle beim Überstreichen der Kugelpole. Die Kriechwellen machen 
sich noch bei Kugeln von einigen hundert Wellenlängen Umfang dadurch 
bemerkbar, daß sie mit der geometrisch reflektierten Welle interferieren und 
dabei Intensitätsmaxima und -minima erzeugen. 


$ 1. Einleitung 


Im Anschluß an die frühere Arbeit über den Zylinder?) soll jetzt die Beu- 
gung akustischer und elektromagnetischer Wellen an einer ideal reflektierenden 
Kugel vom Radius a mittels der Integralgleichungen der Beugungstheorie®) 
behandelt werden. Die Kugei soll dabei als mäßig groß gegen die Wellen- 
länge A vorausgesetzt werden, um für die gebeugte Welle eine semiasympto- 
tische Entwicklung zu bekommen, in welcher zwar ka, aber nicht (ka/24)'» 
als groß gegen 1 vorausgesetzt wird (k = 2 r/A). Auf diese Weise bleiben die 
Kriechwellen erhalten, welche bei einer echt asymptotischen Entwicklung 
vernachlässigt werden. 

Für eine skalare Welle haben die Integralgleichungen folgende Gestalt: 


2 (P) + Q) dg (1) 
für Randbedingung du/én = 0 und (mit v = éu/én) 
0 Q) df (2) 


für die Randbedingung u = 0. Br P nl Integrationspunkt Q liegen 
beide in der Oberfläche des Beugungshindernisses. G ist die Greensche 


Funktion des leeren Raumes It 
(P,Q) =— 1 (3) 


id, Auszug aus der Dissertation von K. Deppermann, Universität Münster. 
*) W. Franz u. K. Deppermann, Ann. Physik 10, 361—373 (1952); im folgenden 


als I zitiert. 


§) A. W. Maue, Z. Physik 126, 606 (1949), 
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Die Integralgleichungen lassen sich prinzipiell durch Iteration integrieren‘), 


Man hat dabei sch 
leu 
mit aus 
Als nullte Näherung nimmt man die Inhomogenität. m 
Die Reihen (4) lassen sich gut asymptotisch auswerten, indem man auf Ku 
die einzelnen Integrale die Methode der stationären Phase anwendet. Um auch 
die semiasymptotischen Kriechwellen zu erhalten, kann man Lösungen der 
zugehörigen homogenen Integralgleichungen zu den asymptotischen Lösungen 
der inhomogenen Gleichun- 
> 
gen hinzunehmen. 
§ 2. Ansatz fiir skalare 
Wellen 
__fintals Wir führen auf der 
richtung Kugel ein Polarkoordi- 
natensystem ein, dessen 
Achse auf die Lichtquelle 
> zu gerichtet ist. Die Koor- Ab 
Bu dinaten des Aufpunktes 
Abb. 1. Orientierung des Polarkoordinatensystems auf bezeichnen wir mit R, 6, 
der Kugel ®, die des Integrations- 
punktes mit 7,9, o. Die 
geometrische Anordnung zeigt Abb. 1. Die Primärerregung sei eine ebene 
Welle der Gestalt bm 
Uy (P) = A .erikacos®, (6) 
Der Abstand zwischen Aufpunkt und Integrationspunkt ist aunt = 
ge 
r = a)/2(1 — cos # cos — sin sin O cos (py —®)) 
5 er -2a] sin? ( 5 ) + sin Osin # sin ( 5 ). 
Die Integralgleichungen erhalten damit die Gestalt ware 4 
h un 
u(P) = 2A erikacos iad dd sind dp e' tk+ ~) u(Q) (8) an 
nal 
v(P) = —2ik A cos 9 erikacos® (ve 
+2 1 (9) tie 
+ f J dg ei ( ik +—)v@Q). di 
4) R. Courant u. D. Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I (Berlin 1924), (I, 
Kap. III, §§ 6, 9. ent 


ja 
; 
Bes: 
2 
Er 
EN 
4 
| 


(7) 


(8) 


(9) 


24), 


K. Deppermann u. W. Franz: Theorie der Beugung an der Kugel 255 


Für die Auswertung müssen wir drei Gebiete der Kugeloberfläche unter- 
scheiden, nämlich das Lichtgebiet, welches die Aufpunkte im Inneren der be- 
leuchteten Fläche umfaßt, das Schattengebiet, bestehend aus den Aufpunkten 
im Inneren der abgeschatteten Fläche, und das Übergangsgebiet, bestehend 
aus den Aufpunkten in der Umgebung des Schattenrandes (siehe Abb. 2). Das 
Übergangsgebiet umfaßt dabei einen Winkel von der Größenordnung (k a), 
Wir berechnen zunächst die im Licht- und Schattengebiet gültigen asym- 
ptotischen Anteile, und sodann die aus dem Übergangsgebiet entspringenden 
semiasymptotischen Kriechwellen, welche sich von dort aus über die gesamte 
Kugeloberfläche ausbreiten. 
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Abb. 2. Aufteilung der Kugeloberfläche für Zwecke der asymptotischen Entwicklungen 
83. Asymptotische Berechnung der Flächenbelegungen 
Wir wollen, wie in I, die asymptotischen Anteile einschlieBlich der Glieder 

von der relativen Größenordnung 1/ka berechnen; wir erhalten dadurch ein 

Bild, mit welcher Genauigkeit das Hauptglied zu bewerten ist. Im Licht- 

und Schattengebiet müssen wir in dieser Näherung zu der Lösung nullter 

Ordnung nur noch die erste Näherung hinzunehmen und erhalten im Licht- 


gebiet 
u=2A)l aco (10) 
v=—2ikA cos + 4+ e-ika cos® (11), 


und im Schattengebiet u, v = 0 (1/(ka)?)°). 

Ohne die Zusatzglieder proportional 1/ka entsprechen diese Belegungen 
denen, welche in der Kirchhoffschen Beugungstheorie verwendet werden, 
nämlich null im Schatten und doppelte Primärerregung auf der Lichtseite 
(verdoppelt, weil der beugende Körper nicht schwarz, sondern ideal reflek- 
tierend ist). Die Zusatzglieder der Form (10) und (11) zeigen jedoch, daß 
dieser Kirchhoffsche Ansatz in der Umgebung der Schattengrenze — zu- 
5) Auch für den Zylinder ergibt sich kein „Rest der Primärerregung im Schatten“ 
(L,$3e); aus (I, 28) folgt nämlich bei richtiger Rechnung für (I, 29): I; = —2 Ay; damit 
entfällt in I: § 3c, § 6b sowie Gl. (52) und (53). 
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mindest auf der Lichtseite — unbrauchbar wird, und zwar ersichtlich in einem 

Winkelbereich von der Größenordnung (ka): (wegen des Nenners ka - cos*@), 

In diesem Übergangsgebiet schreiten die sukzessiven Approximationen von 

Gl. (4) nicht nach fallenden Potenzen von ka fort, sondern werden numerisch 

kleiner. Die Berechnung der Erregung für die Schattengrenze 0 = 7/2 

stimmt fast völlig überein mit der entsprechenden Rechnung für den Zylinder 
in I, $2. Wir geben deshalb hier nur das Resultat nochmals an®): 


= 411,389 + 0,002 + 0( } 


(ka) 


»(=)= fy 4 0/ : 


| 
(9) 


$ 4. Flächenbelegung der Kriechweilen 


Im gesamten Licht- und Übergangsgebiet erfolgt die Zustrahlung stationä- 
rer Phase nur aus dem unmittelbar benachbarten Gebiet kleinerer ©-Werte. 
Die Abnahme der Erregung auf die Werte im Schatten vollzieht sich inner- 
halb der Übergangszone durch eine Schwächung der an der Oberfläche ent- 
langkriechenden Welle. Bei einer echt asymptotischen Entwicklung ist die 
Abnahme im einzelnen uninteressant, da sie innerhalb des sehr kleinen 
_ Winkelbereichs (ka): erfolgt. Wenn wir jedoch, wie verabredet, eben 
diesen Winkelbereich nicht als sehr klein voraussetzen, so kann die Kriech- 
welle sich über einen endlichen Winkelbereich bzw. sogar über die gesamte 
Kugeloberfläche ausbreiten. Es ist physikalisch einleuchtend, daß diese 
sich selbst überlassene und von Ort zu Ort weiterkrieehende Welle nach 
einem Exponentialgesetz gedämpft wird, und Lösung der homogenen Wellen- 


_ gleichung ist. Die Berechnung des Exponentialgesetzes erfolgt für die Kugel 


genau so wie in I, $5 für den Zylinder, wir müssen jedoch, sobald die Welle 
sich vom Aquator der Kugel entfernt, darauf Rücksicht nehmen, daß die 
_ Wellenflachen sich proportional zu sin@ verkleinern, somit die Intensität 
wie 1/sin@, die Amplitude wie 1/(sin ©)» zunimmt, von der Dämpfung 
abgesehen. Daher haben wir für die Kriechwelle gemäß I, (33), (35a) und (51) 
für die in das Schattengebiet hineinkriechende Welle den Ansatz zu machen 


"len 


= 5,35293. (14) 


(Beachte, daB diese Definition sich von I um einen Phasenfaktor unterscheidet, 
abgesehen von einer Richtigstellung der letzten Dezimale.) 


6) In I steht irrtümlich statt des Koeffizienten 0,97 der Koeffizient erster Näherung 
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In der Umgebung des Pols sind diese Formeln nicht zu brauchen, dort 
830) müssen wir vielmehr eine singularitätenfreie Lösung ansetzen, welche für 


| von proportional zu der Besselfunktion J, ati ee (o-m| 


= 2/2 sein muß und damit außer der auf den Pol zulaufenden Welle auch eine rück- 
inder laufende Welle der Gestalt 


= 1 
(12) = 5 te e e (15) 


(13) enthält. Wir sehen daraus, daß die Welle beim Überstreichen des Pols einen 
Phasensprung 7/2 erleidet, und zwar handelt es sich, zeitlich gesehen, um einen 
Phasengewinn. Beim Erreichen des Gegenpoles © = 0 erleidet die Welle in 
derselben Weise erneut einen Phasengewinn 2/2, und wenn wir, wie in I, die 
unendlich oft hin- und zurücklaufenden Kriechwellen summieren, erhalten 


son wir insgesamt folgende Formeln: 
nner- Als Abkürzung benützen wir 
einen j= K,=ka+e*- (vy = 1, 2) 4 (16) 
riech- | Und haben dann 
diese für O 0 6 ac 
nach a\ Ky (K, ©) he 17 
Kugel kage 
B die (18) 
nsität 2 1 
pfung für <O <m/2 
d (51) 

fir 2/2 <O <n 
(14) 
eidet, 
n an 
ix,(O-— -iK,[9- — 
ne e ( ( ) 
1 


: (88) 


{ 


= 
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ozn Us 


l+e 
In I haben wir den in (17) bis (24) auftretenden Wert u, (7/2) bzw. v, (2/2) 
der Erregung in der Schattengrenze fiir die am wenigsten gedimpfte Kriech- 
welle mit der von der Lichtseite ankommenden Erregung (12) bzw. (13) 
identifiziert, in der Annahme, daß die rascher gedämpften Kriechwellen nicht 
mit merklicher Amplitude auftreten. Eine genauere Rechnung hat diese An- 
nahme jedoch nicht bestätigt; vielmehr zeigt sich, daß man eine ganze Reihe 
von Wellen mitnehmen muß, wenn man außer der Erregung in der Schatten- 
7 grenze auch noch die Ableitungen der Erregung nach dem Winkel stetig an- 
nd her will. Die Durchrechnung dieses Anschlusses ist recht umständlich, 
und hierin liegt der Nachteil der Integralgleichungsmethode gegenüber der 
=. Methode der Watson-Transformation (s. etwa Bremmer’) oder Sommer- 
 feld’)); ihr Vorzug besteht jedoch darin, daß sie nicht, wie die Watson- 
Transformation, auf Kugel und Kreiszylinder beschränkt, sondern auf be- 
j Er liebige Flächen anwendbar ist. — Die Rechnung zeigt, daß die Erregung der 
u Dr niedrigsten Kriechwelle in der Schattengrenze das 1,32- bzw. 1,85fache von 
(12) bzw. (13) ist. Hierbei ist aber noch nicht in Betracht gezogen, daß bei 
nicht sehr großen Kugeln durch Zusätze, welche von kleinerer Größenordnung 
in ka sind, merkliche Korrekturen verursacht werden können. Wir verzichten 
darauf, solche Zusatzglieder hier zu berechnen, geben vielmehr für die Kriech- 

_ welle durchweg nur das in ka höchste Glied an. 


§ 5. Berechnung der Abstrahlung 


Die nach einem Aufpunkt P außerhalb der Kugel gebeugte Strahlung 
wird mit Hilfe des Kirchhoffschen Integrals berechnet. Dieses ist 


= 


_ Die Integrale werten wir unter der Voraussetzung R > a nach der Methode 
der stationären Phase aus. Die gebeugte Welie rührt dann von den folgenden 
leuchtenden Stellen der Kugeloberfläche her: 


1. Von der Stelle, für welche die geometrische Reflexionsbedingung er- 
füllt ist, p = ®,9 = 072. 


2. Von den Kriechwellen erhält man Anteile von denjenigen Stellen der 
Kugeloberfläche, welche in der durch Einfallsrichtung, Kugelmittelpunkt 


7) H. Bremmer, Terrestrial radio waves (Elsevier Publ. Comp. 1949), S. 31ff. 
> A. Sommerfeld, Vorlesungen iiber theoretische Physik VI, Anhang zu Kap. VI. 
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und Beobachter bestimmten Ebene vom Beobachter tangentiell gesehen werden. 
Die elementare Berechnung nach der Methode der stationären Phase über- 
gehen wir und merken hier nur an, daß sich bei der Abstrahlung ein Phasen- 
gewinn 5 2/12 bzw. ein Phasenverlust 2/12 ergibt, je nachdem der strahlende 
Punkt auf demselben Meridian liegt wie der Beobachter oder auf dem gegen- 
überliegenden. 


Die Formeln lassen sich mit den Abkürzungen 


ik (R-20c0s2) 


tkR+tK, O+i— 
e 12 


1 + 


<0 
für cos = 
= 
3 30) 
1,083 - a 1 ( 
on S. — 
= 
a t 1 
0,844 a 


0) + (m +9 


Diese Formeln werden unbrauchbar, wenn der Beobachter sich in der Nahe 
der Winkelwerte © = 0 und O = befindet. Für 9 = erhält man unter 


Benutzung der Reihen (4) SI 
) 


(k a)'!s 


Dies stimmt bis auf Korrekturglieder proportional (k a)» mit dem Ergebnis 
der Kirchhoffschen Beugungstheorie für die Kreisscheibe überein. — Für 
6 = 0 (Rückstrahlung) erhält man 


= eier. E + (32) 


= 55S, (0)[1— + O( ]— 2715 (34) 
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Die Streuung nach vorwärts und rückwärts ist dadurch ausgezeichnet, daß 
die Abstrahlung der Kriechwelle nicht nur von je einem leuchtenden Punkt, 
sondern von dem gesamten leuchtenden Aquator ausgeht. Hierdurch erklärt 


sich die höhere Größenordnung in ka. 4 
§ 6. Flächenbelegung für elektromagnetische Wellen 5 


Für die Begung elektromagnetischer Wellen an einem ideal leitenden Körper 
lautet die Integralgleichung nach Maue: 


= — 2 (P)X np + J (gradg G (P,Q) FO) X np dio. (88) 


Darin ist § der elektrische Oberflächenstrom und $, die magnetische Er- 
_ regung der einfallenden Welle. Die Komponenten der Primärerregung einer 
linear polarisierten ebenen Welle schreiben wir in folgender Form an: 


Hor(P) = A cos @sin e-ikacos® 


| Hoe(P) = A cos D cos © erikacos® 
08 
f Hoo(P) = — Asin erikacos®, 


F =2AsinG ® [Wind (1—ikn) 


+ [(sin O sin # + cos O cos # cos (p — D) — cos (p — ®)): Fs (38) 


+ sin (9 — ®) (cos # — cos ©) F,], 4 


- [(sin © sin # + cos © cos # cos (p — D) — cos (p — ®)) - F, (39) 
—sin (p — ®) (cos # — cos ©) 


Fo = 2 A cos f ag gi of 
o=2Ac e e Weine J dp — (1 —ikr) 


Die Lösung läßt sich, ausgehend von der Inhomogenität als nullter Näherung, 
iterativ gewinnen analog zu Gl. (4). Auf die Wiedergabe der Rechnung ver- 


zichten wir. Das Ergebnis ist asymptotisch : im Lichtgebiet 


kacse [; __in?® 1 
Fe = 2 Asin erikacos [1 + (40) 


sin? 


Fo = 2 A cos@ cos®@ erikacos® [1 + (41) 


Fir 


We 
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Die nah in der Schattengrenze ergeben sich zu te; 


Fo(z) = Asin® -|1,39-+ (42) 


Acos®- | ar (43) £ 


(ka) 


Man sieht, daß sich die Erregung von den beiden skalaren Fällen, abge- 
sehen von den Korrekturgliedern proportional 1/ka, nur durch einen Faktor 
sin ® bzw. cos ® unterscheidet. Dies gilt auch für die Kriechwelle, \ wenigstens 


solange wir uns entfernt von den Polen befinden: : 7 7 
Fo = u-sin®; Fo =". - 00s ®. (44) 


An den Polen tritt an Stelle der früheren Bessel funktion Jy der Formel (17), 
(18), (23), (24) der Ausdruck nx grad (sin ® - J, (K, ©)), grad (cos ® J, (K, @)). 


Das Magnetfeld einer an einem ideal leitenden Körper gebeugten elektro- 
magnetischen Welle berechnet sich nach Maue für einen außerhalb des Hinder- 


nisses gelegenen Aufpunkt aus os 


Ho J dfo% ((sin sin © + 008.8 cos @ 00s (p — ®)) - Fe 


4n 2 46 
— sin (p — ®) cos © F,] (46) 


— - [cos # sin (p —®) Fy + cos (p — ©) Fy]. (47) 


Wenn wir die Korrekturen proportional 1/ka zunächst vernachlässigen, ergibt 
sich für die Ausstrahlung 


He = — - cos ®. (49) 


Die bei der geometrischen Reflexion auftretenden Glieder proportional 1/ka 
sind allerdings von den früheren verschieden. Man hat bei $@ bei dem ersten, 


geometrischen, Anteil einen Korrekturfaktor ae i. 5, bei De den 


ka cos: 


87. Abstrahlung der elektromagnetischen Wellen 
| (Q) dfo. (45) 
(39) 
ung, 
| 
(40) 
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= 2 ri 1— er Bei Beobachtung unter dem Winkel 0 und x ist die 
2 ka cos? 


Polarisation parallel zur primären, und der Betrag 


(50) 


(0) — 
(61) 


Der geometrische Anteil erhält dabei den Korrekturfaktor 1 + 1/2 ika. 


§ 8. Diskussion der Ergebnisse 

Um einen Überblick über das Verhalten der Kriechwellen zu gewinnen, 
stellen wir sowohl die Phasen- wie die Intensitätsverhältnisse graphisch dar. 


In Abb. 3 sind die Phasenverluste aufgezeichnet, welche die Kriechwelle beim 


Abb. 3. Fünsnerkunbe der Kriechwellen. a) Beobachter gegenüber der Lichtseite; b) Beob- 
achter gegenüber der Schattenseite 


. 
Umlaufen der Kugel und bei der Abstrahlung erleidet. Wir haben einen 
Phasengewinn von 2/2 jedesmal beim Überstreichen des Pols, einen Phasen- 
verlust von 2/12 bei Abstrahlung nach dem eigenen Meridian und einen Phasen- 
gewinn 5 2/12 bei Abstrahlung nach dem gegeniiberliegenden Meridian. Dazu 
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kommt noch der Phasenverlust durch die Wegstrecke vom tangentiellen Auf- 
treffen der Primärwelle bis zum tangentiellen Abstrahlen der gebeugten Welle. 
Abb. 4 und 5 geben die Amplitudenver- 
hältnisse der Kriechwellen zu der geo- 10 
metrisch reflektierten Welle wieder. Als 
Abszisse ist der dekadische Logarithmus a N 
von ka, also des Verhältnisses Kreis- 
umfang/Wellenlänge, aufgetragen. In 
Abb. 4 ist das Amplitudenverhältnis 
dargestellt für die Streuung nach rück- 
wärts, also für den Fall, der beim Ge- 
brauch von Radar praktisch interessiert. 
Für die Randbedingung 0u/én = 0 ist die 
Kriechwelle in merklicher Stärke vor- 
handen bis herauf zu Werten 10 bis 40 : 
von ka. Bei ka = 10 ist ihr Anteil un- 4 

gefähr 10%, bei ka = 40 etwa 1%. Für den \ 
Fall der anderen Randbedingung u = 0 
dagegen ist bereits bei ka=1 die 
Kriechwelle von der Größenordnung 1% m 
der geometrischen Welle, und im Gebiet 4 der 
ka> 1, für welches unsere Ableitungen Kriechwelle zur geometrischen Welle 
allein gelten, daher völlig zu vernach- für © = 0 (Rückstrahlung) 
lässigen. Abb. 5 zeigt die Verhältnisse bei 

einem Beugungswinkel von 45°, und zwar ist wieder die Amplitude einer ein- 
zelnen Kriechwelle, welche auf der Oberfläche der Kugel eine Kriechstrecke 
von 45° zurückgelegt hat, relativ zu der geometrischen Welle eingezeichnet. 
Bei diesen verhältnismäßig 
kleinen Kriechstrecken ist für N \ 
den Fall der Randbedingung oT 
éulon =0 die Kriechwelle 
noch bis ka ~ 100 in einer 
Stärke von 10% vorhanden, N a 
und bis ka ~ 1000 in einer ” 
Stärke von 3%. Die Kriech- 
welle der Randbedingung 
u = 0 nimmt auch hier stär- N 
ker ab, ist aber immerhin 
noch bis ka=5 in einer 
Stärke von 10% und bis 
ka = 50 in einer Stärke von 
1% festzustellen. — Für elek- 
tromagnetische Wellen sind 
diese Figuren auch heran- 
zuziehen, wenn man die Be- 
ziehung (48), (49) beachtet. 2 5 2a 50 
Abb. 5. Amplitudenverhältnis der Kriechwelle zur 


geometrischen Welle nach einer Kriechstrecke 
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u nis nur halb so groß, da nach Formel (51) die weniger gedimpfte Kriech- 
welle nur mit dem Faktor 1/2 eingeht. 


2 Auf den Zusammenhang der hier gegebenen Theorie mit der Watson- 
= Transformation werden wir in einer folgenden Untersuchung zurückkommen. 
ey In einer weiteren Note sollen Formeln angegeben werden, welche eine einfache 


numerische Auswertung der Beugung an Kugel und Zylinder erlauben, sobald 
ka nicht wesentlich kleiner als 1 ist. 


Minster i. W., Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1954. 2 
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Uber die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. IX 
Halleffektsmessungen bei tiefen Temperaturen’) 4 


Es werden Leitfähigkeits- und Halleffektsmessungen am Cu,O unterhalb 


der Zimmertemperatur beschrieben, wobei besonders der Einfluß der Art 
der Abkühlung der Proben nach der bei 960° C und verschiedenen Sauerstoff- 
partialdrucken erfolgten Temperung untersucht wird. 

In der Temperaturabhängigkeit der Hallkonstante 2 und des Produktes 
x-R festgestellte Anomalien werden auf das gleichzeitige Auftreten von 
Ladungsträgern verschiedenen Vorzeichens (Defekt- und Überschußelektronen) 
zurückgeführt. 

Aus Untersuchungen der Oberflächenleitfähigkeit des Cu,O wird geschlossen, 
daß der Ursprung des anomalen Leitungsmechanismus in einer dünnen Ober- 

Nach Abschluß der von H. Nieke?) am hiesigen Institut durchgeführten 
Halleffektsmessungen am Cu,O ergaben sich aus den Leitfähigkeitsunter- 
suchungen von G. Schubart?) und C. Fritzsche*)*) neue Gesichtspunkte 
zur Kupferoxydulforschung. Von den letztgenannten Autoren war vor allem 
der erhebliche Einfluß des Abkühlungsverfahrens auf die Leitfähigkeit der 
Kupferoxydulproben hervorgehoben worden. Nach den vorliegenden Er- 
gebnissen erschien es zweckmäßig, das Verhalten des Halleffektes unterhalb 
Zimmertemperatur und besonders den Einfluß der Abkühlungsbedingungen 
zu untersuchen. 

Im Verlaufe der Messungen ergab sich dann die Notwendigkeit eines Ein- 
gehens auf das Problem der Oberflächenleitfähigkeit des Cu,O. 

Da sowohl bei der Herstellung des Cu,O als auch bei der Vorbereitung und 
dem Ablauf der Messungen — entsprechend den inzwischen neu gewonnenen 
Erkenntnissen — z. T. andere Wege eingeschlagen wurden, als in den früheren 
Mitteilungen dieser Veröffentlichungsreihe angegeben worden sind, muß noch 


!) Aus einer Diplomarbeit der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät der 
Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. VIII. Mitteilung: Ann. Physik (6) 14, 
135 (1954). (Dort auch Hinweise auf die früheren Mitteilungen.) 

*) H. Nieke, Ann. Physik (6) 12, 297 (1953) (VII. Mitteilung). 

*) G. Blankenburg, C. Fritzsche u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 10, 217 
(1952) (III. Mitteilung). 

*) C. Fritzsche, Ann. Physik (6) 14, 135 (1954) (VIII. Mitteilung). 
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einmal hierauf eingegangen werden. Besonderer Wert wird darauf gelegt, alle 
Abweichungen von dem von H. Nieke bei seinen Halleffektsmessungen ange. 
_ wendeten Verfahren deutlich herauszustellen, um damit eine möglichst sichere 
Br Grundlage für den Vergleich der Meßergebnisse zu schaffen. 
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i= 
7 2. Die Herstellung des Kupferoxyduls ay 


Als Ausgangsmaterial diente das in der III. Mitteilung*) näher beschriebene 
Elektrolytkupfer. Die Umstände, die bei der Wahl der Oxydationsbedin- 
gungen berücksichtigt werden müssen, sind von G. Blankenburg und 
K. Kassel) eingehend dargelegt worden. Im Gegensatz zu der von diesen 
Autoren beschriebenen und auch noch von H. Nieke?) angewendeten Oxy- 
_ dationsmethode wurde die gesamte Oxydation unter vermindertem Druck 
und damit innerhalb des Stabilitätsbereiches des Cu,O vorgenommen. 

Das Kupfer befand sich während der Oxydation in einem einseitig geschlos- 
senen, senkrecht stehenden Quarzrohr von etwa 60 em Länge und 8 em Durch- 
messer, dessen unterer Teil — reichlich zwei Drittel seiner Gesamtlänge — 
sich im Innern eines Silitstabofens befand. Das offene obere Ende des Quarz- 
rohres war mit einem Kühlschliff aus Messing abgeschlossen und mittels 
Pizein abgedichtet. An diesem Kühlschliff waren innen vier Kupferplatten 


sie sich alle auf gleicher Höhe in der unteren Hälfte des Quarzrohres und damit 
in der Mitte des Ofens befanden. 

Die Luftzufuhr erfolgte über eine Glaskapillare durch ein bis auf den Boden 
des Quarzrohres reichendes Keramikréhrchen. Vom oberen Ende des Quarz- 
rohres saugte eine Vorv akuumpumpe die Luft ab. 


i Die Temperatur wurde mit einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement 


innerhalb des Quarzrohres ziemlich genau im Mittelpunkt des Ofens gemessen 
und durch einen technischen Temperaturregler auf etwa +10° C konstant 
gehalten. 
7 Zu Beginn der Oxydation betrug die Temperatur 960° C und der Sauer- 
u stoffpartialdruck 10 Torr. Der Druck blieb während der gesamten Oxydations- 
u dauer von 22 Tagen unverändert ; dagegen wurde die Temperatur in den letzten 
6 Tagen schrittweise auf 1020° C erhöht. 
Pe Die Oxydation erstreckte sich sicherheitshalber über 22 Tage, obwohl an- 
zunehmen sein dürfte, daß der eigentliche Oxydationsprozeß schon erheblich 
früher beendet war (vgl. G. Blankenburg u. K. KasselÖ)). Das Endprodukt 
Br unterschied sich im Aussehen wesentlich von solchem Material, welches außer- 
halb des Stabilitätsbereiches hergestellt worden war. Während das nach dem 
letzten Verfahren gewonnene Material von einer undurchsichtigen, schwärz- 
lichen CuO-Schicht bedeckt zu sein pflegte, waren bei dem nach der ersten 
Methode hergestellten die Cu,O-Kristalle deutlich sichtbar und erschienen 
nur wie von einer leicht getrübten Glasur überzogen. Die Mehrzahl der 
_ Kristallite hatte einen Querschnitt von 1 bis 2 mm?, die größten etwa 4 bis 
> 7 3 un”. Die Gunsibche in der Mitte der Platten war an | Bruchflächen deut- 
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ce nicht mehr gefunden. Die Kristallite waren in der Nähe der Grenzschicht er- 
i heblich kleiner als an den Außenflächen. 
BE a 7 5) G. Blankenburg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1962) (I. Mitteilung). 
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4 3. Die Temperung 


Die Temperung der mit einer Karborundscheibe auf etwa 23 x 12 x 2 mm? 
zugeschliffenen Proben erfolgte bei 960° C in einem waagerecht angeordneten 
Quarzrohr, über das ein Silitstabofen geschoben wurde. Zur Einstellung des 
Temperungsdruckes war das Quarzrohr an eine Druckregelanlage angeschlos- 
sen, wie sie G. Blankenburg und K. Kassel?) eingehend beschrieben haben. 
Es wurde jeweils nur eine Probe und diese bei erheblich verkürzten Zeiten ge- 
tempert. Während H. Nieke?) noch 12 Stunden dazu verwendete, fand 
(,Fritzsche°), daß die Einstellzeiten für einen stationären Leitfähigkeitswert 
bei 960° C bedeutend kleiner sind. In Übereinstimmung mit diesen Erfahrungen, 
die übrigens auch kürzlich G. Blankenburg) bestätigen konnte, betrug die 
Temperungszeit für die Proben der nachstehend angeführten Messungen 


bei Sauerstoffpartialdrucken von 1 Torr und mehr: 30 Minuten, 
bei Sauerstoffpartialdrucken von 0,1 Torr bis 1 Torr: 1 Stunde, 
bei Sauerstoffpartialdrucken von 0,01 Torr bis 0,1 Torr: 2 Stunden. 


Kleinere Drucke ließen sich mit der benutzten Anlage wegen mangelnder 
Qualität des hierbei verwendeten älteren Quarzrohres nicht über längere 
Zeit aufrechterhalten. 


4. Die Abkühlung 


Besonderer Wert mußte auf möglichst genau definierte und gut repro- 
duzierbare Bedingungen für die Abkühlung der Proben nach der Temperung 
gelegt werden. 

Bei der „schnellen‘‘ Abkühlung wurde eine mit Wasser gefüllte Blech- 
büchse, die an einer Seite eine kreisrunde Öffnung besaß, etwa 3 bis 4 Sekunden 
nach Abziehen des Ofens über das Quarzrohr geschoben und der Wasserzufluß 
so geregelt, daß sich gerade die um das Quarzrohr herum abfließende Wasser- 
menge laufend ergänzte. Als Anhaltspunkt für die Abkiblungsgeschwindig- 
keit diente die Zeit, die bis zum Verschwinden der sichtbaren Glut der Cu,O- 
Probe verging. Sie betrug etwa 15 bis 20 Sekunden. 

Bei der „langsamen“ Abkühlung wurde lediglich der Ofen entfernt und 
das Quarzrohr der Abkühlung durch die Luft überlassen. Die sichtbare Glut 
des Cu,O war hierbei nach 40—45 Sekunden verschwunden. 

Der jeweilige Temperungsdruck blieb während der ganzen Abkühlungs- 
prozedur unverändert. \ 


5. Die Vorbereitung der Proben zur Messung 


Die Proben wurden im Gegensatz zu dem Verfahren von H. Nieke erst 
nach der Temperung auf ihre endgültigen Maße gebracht. Nach den Fest- 
stellungen von C. Fritzsche®) ist eine getemperte Probe inhomogen. Eine 
mehrere Zehntel Millimeter starke äußere Schicht besitzt eine schlechtere 
Leitfähigkeit als der Kern. Um diesen Einfluß auszuschalten und möglichst 
homogenes Material für die Messung zu erhalten, wurde nach dem Tempern 
von der Dicke beidseitig je etwa 0,4 mm, von der Breite ungefähr je 1 mm und 
von der Länge je 1,5 bis 2mm abgeschmirgelt. Die endgültige Größe der 

’) G. Blankenburg, Ann. Physik (6) 14, 290 (1954) (X. Mitteilung). 
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Proben lag bei 20 x 10 x 1,2mm?. Für jede einzelne Probe wurde die 
Dicke auf +0,01 mm, die Breite auf +0,05 mm und die Länge auf +0,1 mm 
genau bestimmt. 


Zur Herstellung guter Kontakte für die Stromzuführung erhielten die 
kleinsten Flächen der Proben Elektroden durch Kupferaufdampfung im 


6. Die MeBapparatur Row 

Bei dem normalerweise üblichen und auch hier angewendeten Meßver- 
fahren für den Halleffekt wird der Primärstrom durch Anlegen einer Gleich- 
spannung erzeugt und die mit zwei seitlich an der Platte angebrachten Elek- 
troden abgegriffene Hallspannung nach dem 
Kompensationsverfahren gemessen. 

Das Prinzip der Meßanordnung gibt Abb. 1 
wieder. Die von H. Nieke benutzte und 
beschriebene?) Probenhalterung konnte 
nach unwesentlichen Abänderungen verwendet 
werden. Die Primärspannung, die zwischen 
400 und 75 Volt lag, wurde mit einem Multizet- 
| Instrument und der Primärstrom mit einem 
Abb.1. Schema der MeBanord- Galvanometer von Felten und Guilleaume 


nung zur Halleffektsmessung. mit einer Empfindlichkeit von 10° Amp. /Skt. 


Er bei Fernrohrablesung gemessen. 
10-3 A/Skt.; — nr Zur Erzeugung des Magnetfeldes diente 


kompensator; ZH: Drehspulgalva- ein Elektromagnet, dessen Polschuhe einen 
nometer 1,4-10-1° A/mm/moder Querschnitt von 50 x 65 mm? hatten. Bei 
3.10 A/mm/m einem Magnetspulenstrom von 5,5 A ergab sich 
in dem 40 mm breiten Luftspalt am Ort der 
Probe ein hinreichend homogenes Feld von 4000 Gauß. Zur Messung der Hall- 
spannung stand ein Präzisionskompensator von Felten und Guilleaume 
zur Verfügung, dessen Meßgenauigkeit jedoch in keinem Fall ausgenutzt 
wurde. Als Nullinstrumente konnten wahlweise zwei Drehspulgalvanometer 
in den Stromkreis eingeschaltet werden. Für Messungen bei tiefen Tem- 
peraturen, bei denen trotz der größeren Hallspannung (bis zu 5 Volt) wegen 
der außerordentlich geringen Leitfähigkeit des Cu,O der Strom im Hallkreis 
sehr klein wurde, mußte ein Galvanometer mit einer Empfindlichkeit von 
1,4 .10-10 A/mm/m und eine Lichtzeigerlänge von 3m benutzt werden. 
Damit war bei relativ gut leitenden Proben der Halleffekt bis zu etwa —160° C 
herab meBbar. Bei höheren Temperaturen (über etwa —70° C) bewährte sich 
ein Spannbandgalvanometer mit 3-10” A/mm/m. Entscheidend für die 
Genauigkeit der Messungen war die Kenntnis des Temperaturzustandes 
der Probe. Aus diesem Grunde wurden vier Kupfer-Konstantan-Thermo- 
elemente angebracht, und zwar je eins an den beiden Kupferbacken und den 
Hallelektroden. 


Das Kernproblem beim Aufbau der Meßanordnung bestand darin, eine 
für die Erzeugung tiefer Temperaturen geeignete Kühlvorrichtung zu 
finden, die einmal eine für die angestrebte Meßgenauigkeit hinreichende Tem- 
peraturkonstanz gewährleistete und die zum anderen so wenig Raum einnahm, 
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daß sie in dem 40 mm breiten Luftspalt des Magneten untergebracht werden 
konnte. 

Der Luftspalt des von W. Vogt’) und E. Engelhard?) bei ihren Hall- 
die effektsmessungen benutzten Magneten war 70 mm breit, so daß darin ein 
Dewargefäß Platz hatte, in dem sich die zu messende Cu,O-Platte in einem 


ses Flüssigkeitsbad befand. Nachdem sich herausgestellt hatte, daß diese Methode 
im vorliegenden Fall nicht anwendbar war, wurde schließlich folgende Lösung 
gefunden: 
Als „Kühlgefäß‘ diente ein Kupferblock von 140 x 50 x 33 mm?, in den 
ne der Länge nach eine Höhlung von etwa elliptischem Querschnitt und 125 mm 
ich- Tiefe gefräst war, die zur Aufnahme des Glasgefäßes mit der Cu,O-Probe 
lek- diente. Die Abkühlung erfolgte dadurch, daß durch einen in mehreren Win- 
lem dungen durch den Kupferblock laufenden Kanal verdampfender Stickstoff 
geleitet wurde. Zur Wärmeisolation erhielt der Block einen Piathermmantel. | 
b.1 Diese Anordnung bewährte sich recht gut, obwohl wegen Raummangel die a 
ınd isolierende Schicht zwischen dem Kupferblock und den Stirnflächen der | 
a Magnetpole nur 3 bis 4 mm dick gemacht werden konnte. : = 
e 
we; 7. Der Gang der Messung en: H 
aon Die Cu,O-Proben wurden im Regelfall am Tage nach der Temperung zu- 


me recht geschmirgelt, mit Elektroden bedampft und durchgemessen. Während 
‘kt. H. Nieke?) das Probengefäß vor der Messung evakuierte, um damit zu ver- 

hindern, daß sich bei der Abkühlung Wasserhäute bildeten, die Kriechströme 
verursachten, erfolgte hier die Messung bei normalem Druck, wobei Phosphor- 


= pentoxyd im Probengefäß die Luft trocknete. Sämtliche Meßreihen wurden 5 

Bei bei steigender Temperatur gewonnen. Die maximal gemessenen Temperatur- 1 

ich differenzen an der Probe lagen dabei unter 1° C, meist betrugen sie nur wenige Mi 

dur Zehntel Grad, bei höheren Temperaturen waren sie überhaupt nicht meßbar. 

l- Während der Abkühlung traten an der Probe oft Temperaturunterschiede von 

ne mehr als einem Grad auf. 

tzt Die allmähliche Erwärmung der zunächst auf —160 bis —170°C abge- 

ur kühlten Probe konnte durch geeignete Regelung der Durchströmgeschwindig- 

Ws keit des Stickstoffs durch den Kühlblock so verlangsamt werden, daß die ; 

yen Probe 4 bis 5 Stunden brauchte, um wieder in die Nähe der Zimmertemperatur p 

ie zu kommen. Die Temperaturänderung betrug also 0,5 bis 1 Grad pro Minute, 7 

on so daß sich die Temperatur fiir die Zeitdauer einer Einzelmessung als quasi- q 

stationär ansehen ließ. 

°0 Der Halleffekt konnte erst oberhalb etwa —160° C erfaßt werden. Bei i 

= diesen tiefen Temperaturen, bei denen der Ausschlag des mehrere Meter 

die langen Lichtzeigers vom Galvanometer im Hallkreis nur wenige Millimeter 

vo betrug, wurde die Hallspannung durch Erzeugung eines vergleichbaren Aus- 

~ schlages mit dem Kompensator bestimmt. Bei höheren Temperaturen mußte 

Ion zunächst der noch zwischen den Hallelektroden bestehende Potential- 
unterschied kompensiert werden, wonach gleichfalls durch Kompensation 

| die Messung der Hallspannung erfolgte. Dabei wurden sowohl der Primär- 

a strom als auch der Magnetstrom mehrfach umgepolt. Der Primärstrom war 


W. Vogt, Ann. Physik (5) 7, 183 (1930). 
*) E. Engelhard, Ann. Physik (5) 17, 01 (1988), 


” 
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in jedem Fall innerhalb der Meßgenauigkeit richtungsunabhängig. Dagegen 
zeigte die Hallspannung bei den tiefsten Temperaturen zuweilen Unter- 
schiede von 20—30%, nach dem Kommutieren des Magnetfeldes. 


8. Meßergebnisse 
= Die untersuchten Cu,O-Proben sind durch zwei Zahlen gekennzeichnet 


worden. Während die römische Ziffer angibt, welcher der vier oxydierten 
Kupferplatten die Probe entstammt, erfolgte die Numerierung der aus jeder 
Platte gewonnenen Proben mit arabischen Ziffern. 

Bei den endgültigen Messungen konnte wegen des besonderen Vorbe- 
reitungsverfahrens (Abschmirgeln eines erheblichen Teiles der Dicke nach 
dem Tempern) jede Probe nur einmal getempert werden. Es war also nicht 
möglich, das Verhalten ein und derselben Probe bei verschiedener Vorbe- 


handlung zu beobachten. 


a) Temperungsdruckabhingigkeit®) der Leitfähigkeit und der Hallkonstante 
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Abb. 2. Der Logarithmus der spezifischen elek- 

trischen Leitfähigkeit bei 0° C über dem Log- 

arithmus des Sauerstoffdruckes der Temperung 

(960° C). ©: schnell abgekühlte Proben; jj: lang- 
sam abgekühlte Proben 
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Abb. 3. Der Logarithmus der Hallkonstante bei 

0° Cüberdem Logarithmus des Sauerstoffdruckes 

der Temperung (960°C). ©: schnell abgekühlte 
Proben; 8: langsam abgekühlte Proben 


In Abb. 2 ist für sämtliche 
Proben der Logarithmus der in 
Ohm-!. cm! ausgedrückten 
spezifischen elektrischen Leit- 
fähigkeit bei 0° C über dem 
Logarithmus des in Torr be- 
stimmten Sauerstoffpartial- 
drucks der Temperung aufge- 
tragen. Die gestrichelte Ordi- 
nate deutet den für die Tem- 
perungstemperatur von 960° C 
zutreffenden Sauerstoffgleich- 
gewichtsdruck zwischen den 
Phasen Cu,O und CuO an. Der 
im Stabilitätsbereich des CuO 
eingezeichnete Meßpunkt be- 
zieht sich auf eine Temperung, 
die an Luft bei Atmosphären- 
druck durchgeführt wurde. 

Die Abb. 2 läßt ein ausge- 
prägtes Minimum der Leitfähig- 
keit erkennen, das für schnell 
abgekühlte Proben bei 1 Torr 
und für langsam abgekühlte bei 
2 Torr liegt. Der Einfluß der 
Abkühlungsbedingungen _ tritt 
deutlich in Erscheinung. Für 
Temperungsdrucke von 0,02 bis 


®) Unter dem Temperungs- 
druck soll im folgenden stets der 
bei der Temperung herrschende 
Sauerstoffpartialdruck verstanden 
werden. 
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i Torr ist die Leitfähigkeit der langsam abgekühlten Proben reichlich dop- 
pelt so groß wie die der schnell abgekühlten. Im Druckbereich von 2 bis 
6 Torr läßt sich kein Unterschied erkennen, während bei noch höheren 
Drucken langsame Abkühlung wieder bessere Leitfähigkeit hervorzubringen 
scheint. 

In Abb. 3 ist der Logarithmus der Hallkonstante bei 0°C über dem Log- 
arithmus des Temperungsdruckes aufgetragen. Die Hallkonstante R 
wurde berechnet nach der Beziehung 
er 

R [em?/A - sec], ; (1) 
d = Dicke der Gu,0-Platte in cm, 
J = durch die Platte fließender Strom in Ampere, 
B = Stärke des senkrecht zur Platte angelegten homogenen Magnetfeldes in 
V - sec/cm?, 
U, = Hallspannung (d. h. die an den Hallelektroden durch das Magnetfeld er- 
zeugte Potentialdifferenz) in Volt. 


Die so berechneten Werte der Hallkonstante sind noch mit einem systemati- 
schen Fehler behaftet, der sich daraus ergibt, daß die Beziehung (1) für eine 
unendlich lange Platte abgeleitet ist. E. H. Hall!P) stellte fest, daß an einer 
2 x 5 em? großen Platte die Hallkonstante um 8% zu klein gemessen wird. 
Da die bei den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Untersuchungen ver- 
wendeten Cu,O-Proben ein ähnliches Verhältnis der Länge zur Breite auf- 
wiesen, kann angenommen werden, daß hier etwa dieselbe Abweichung vom 
richtigen Wert von R vorliegt. Eine diesbezügliche Korrektur ist nicht vor- 
genommen worden, da sie weder für die dargelegten Ergebnisse noch für die 
daraus gezogenen Schlußfolgerungen von Bedeutung ist. 


Aus der Abb. 3 erkennt man, daß bei demselben Druck, bei dem die Leit- 
fähigkeit ihr Minimum hat, die Hallkonstante ein Maximum annimmt. 


Der Einfluß der Abkühlungsbedingungen äußert sich darin, daß die Hall- 
konstante bei langsamer Abkühlung im allgemeinen kleinere Werte zeigt, 
und zwar ist sie bei Temperungsdrucken von 1 Torr und darunter nur reichlich 
halb so groß wie für schnell abgekühlte Proben. 


b) Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit und der Hallkonstante 


In den Abb. 4—7 sind die dekadischen Logarithmen der spezifischen elek - 
trischen Leitfähigkeit x, gemessen in Ohm. cm™, und der Hallkonstante R, 
ausgedrückt in em?/A -sec, über der reziproken absoluten Temperatur auf- 
getragen. Bei dieser Darstellungsweise ergeben fast alle bisher am Cu,O ge- 
fundenen Werte für die Leitfähigkeit und für die Hallkonstante entweder 
Gerade oder aus Geradenstücken zusammengesetzte Kurven"). 


10) E. H. Hall, Physic. Rev. (2) 26, 820 (1925). 

1) Das gilt auf jeden Fall für sehr hohe Temperaturen (im Stabilitätsbereich des 
Cu,0) und für tiefe Temperaturen (bei bzw. unterhalb der Zimmertemperatur). Beträcht- 
lich davon abweichende Ergebnisse fanden z. B. S. J. Angello [Physic. Rev. 62, 371 
(1942)] und W. Feldman [Physic. Rev. 64, 113 (1943)] im Temperaturbereich zwischen 
Zimmertemperatur und etwa 300° C. 
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Nach der von A. H. Wilson!?) auf wellenmechanischer Grundlage ent- 
 wiekelten Theorie gilt für die spez. elektr. Leitfähigkeit eines elektronischen 
_ Stérstellenhalbleiters die Beziehung 


und für die Temperaturabhängigkeit der Hallkonstante ergibt sich 
1 %, — 
Er R = Const (7) (3) 
Darin bedeuten c die „Ablösearbeit“ (nähere Erläuterungen hierzu in der 
VI. Mitteilung®)), & die Boltzmann-Konstante und T die absolute Tem- 
-peratur. Die mit ,,Const‘‘ bezeichneten Faktoren gind nur bezüglich der 
Temperatur konstant und hängen im übrigen vom Störstellenzustand des 
Halbleiters ab. 
Vernachlässigt man in den Formeln (2) und (3) gegenüber dem Expo- 


nentialausdruck den Faktor (+) * , so ergibt sich sowohl für log x als auch für 
les R eine lineare Abhängigkeit von 2 , wobei die Steigung der betreffenden 


Geraden durch den jeweiligen Wert von c bestimmt wird. Die experimentellen 
Befunde werden also in beschränkten Temperaturbereichen, d.h. zwischen 
zwei „Knickpunkten‘ der betreffenden Kurve, recht gut durch die Theorie 
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Abb. 4. Temperaturabhängigkeit der 

Leitfähigkeit x und der Hallkonstante R 

für die bei po, = 2-10-* Torr getem- 

perten Proben. ©: Probe II/2 schnell 

abgekühlt; gg: Probe III/3 langsam 
abgekühlt 


Abb. 5. Temperaturabhängigkeit ‘der 
Leitfähigkeit x und der Hallkonstante R 
für die bei po, = 1 Torr getemperten 
Proben. ©: Probe II/5 schnell fabge- 
kühlt; A: Probe II/9 schnell abgekühlt; 
@: Probe III/5 langsam abgekühlt 


12) A. H. Wilson, Proc. Roy. Söe. London (A) 188, 458 (1931) u. 184, 277 (1931). 
13) G. Blankenburg u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 12, 281 (1953). 
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Wie die Abb. 4—7 zeigen, ordnen sich auch die Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit — trotz gewisser Eigentümlichkeiten, über die noch ausführlich zu 
sprechen sein wird — in erster Näherung in dieses Schema ein. 
Um die Abbildungen möglichst übersichtlich zu gestalten, sind nur ver- 
(2) hältnismäßig wenig Meßpunkte eingezeichnet worden. Die ersten Meßreihen 
setzten sich jeweils aus etwa 120 Einzelmessungen zusammen. Nachdem sich 
herausgestellt hatte, daß erheblich weniger Meßpunkte genügten, um den 
Kurvenverlauf sicherzustellen, wurde die Zahl der Einzelmessungen einer 


> ent- 


(3) Meßreihe wesentlich verringert. In den meisten Fällen waren es 50 bis 70, 

. der im Mindestfall 36. 
Tem- Der Kurvenverlauf ist im allgemeinen durch Geradenstücke wiedergegeben 
der worden,da der Genauigkeitsgrad der angewendeten Meßmethode in den meisten 
des Fällen nicht ausreicht, um das Vorhandensein einer mehr oder weniger gleich- 
mäßigen geringen Krümmung eindeutig festzustellen. Um Hallkonstante 
xpo- und Leitfähigkeit in derselben Abbildung darstellen zu können, ist aus Zweck- 


mäßigkeitsgründen als Ordinate für die Leitfähigkeit — log x gewählt worden, 


a für so daß das Ansteigen der Leitfähigkeitskurve mit abnehmender Temperatur 
den der Zunahme des spezifischen Widerstandes entspricht. 
sllen 
chen | | “| 4 
| 7 7 7 
ALY Bi | 
R | 3 | 
S, | S7 | 
11 
N 2Torr S / 0,41: 30 Torr | 
| e |: 752 \Jorr 
5 7 + | 5 | 
| | | -0 -|150°C | 
= 5 6 ry 6 Pune 
~~ 
_ Abb. 6. Temperaturabhängigkeit der Abb. 7. Temperaturabhängigkeit der a 
x und der Hallkonstante R Leitfähigkeit x und der Hallkonstante R 
ür die bei po, = 2Torr getemprten für die bei po, = 30 Torr und po, = u 
uit; : e angsam abge- j 3 schnell abgekühlt, orr; A: h 
ler kühlt; @ : Probe II/8 langsam abgekühlt Tu; Probe II/7 langsam abgekühlt, 30 Torr; j 
‚R Probe III/4 langsam abgekühlt, 
en 152 Torr 
% a In Abb. 4, die sich auf einen Temperungsdruck von 0,02 Torr bezieht, 7 
sieht man deutlich, daß die langsam abgekühlte Probe im gesamten Tem- 7 
1). peraturbereich eine erheblich bessere Leitfähigkeit und eine merklich kleinere 


Hallkonstante zeigt als die schnell abgekühlte. 
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Bei 1 Torr (Abb. 5) tritt die Verschiebung in Richtung schlechterer Leit- I 
fähigkeit und größerer Hallkonstante (vgl. Abb. 2 und 3) sehr deutlich in Er. 0,02 
scheinung. Die log R-Kurven für beide schnell abgekühlten Proben zeigen Forr 
bei etwa —80° C ein Abknicken nach oben. Es sieht so aus, als seien diese (mit 
Kurven in einem bestimmten Temperaturbereich ‚„ausgebeult‘‘. Bemerkens- Kon 
wert ist das normale Verhalten der Leitfähigkeit bei derselben Temperatur, eing 

In Abb. 6 fällt auf, daß bei einem Temperungsdruck von 2 Torr auch die gen 
langsam abgekühlte Probe II/6 eine starke Ausbeulung der Halleffektskurve stat 
— allerdings bei etwas tieferer Temperatur — aufweist. In der Leitfähigkeits- mon 
kurve ist diese Erscheinung nur schwach angedeutet. 

In Abb. 7 ist außer den bei 30 Torr getemperten Proben auch noch eine 
Probe (gestrichelt) eingezeichnet, die bei Atmosphärendruck und damit außer- star 
halb des Stabilitätsbereiches des Kupferoxyduls getempert worden ist. Man mul 
sieht, daß sich diese Probe nicht merklich anders verhält als die innerhalb des Obe 
Stabilitätsbereiches getemperten. Die in den beiden vorhergehenden Abbil- hall 
dungen auffallenden Anomalien im Verlauf der Hallkonstantenkurven treten sie 
weniger stark in Erscheinung. Andere Messungen gleicher Art bei Tem- Ku 
perungsdrucken von 0,3 und 6 Torr brachten Ergebnisse, die sich qualitativ fäh 
in die durch die Abb. 4 bis 7 wiedergegebenen Erscheinungen einordnen. We 


c) Temperaturabhängigkeit des Produktes aus Leitfähigkeit und Hallkonstante 
Für die spezifische Leitfähigkeit von Elektronenleitern gilt ganz allgemein per 


(n = Elektronenkonzentration, e = elektr. Elementarquantum, v = Beweglichkeit der Eft 
Elektronen) 


und fiir die Hallkonstante 
R = Const - : 
n»e 


Aus (4) und (5) folgt 
x: R= Const - v, 


d.h. das Produkt aus Leitfähigkeit und Hallkonstante ist ein Maß für die Be- 
weglichkeit der Ladungsträger. 
Nun ergibt sich aus den Beziehungen (2) und ME 


R= Const - (7): 


u Vergleicht man diesen Ausdruck mit (6), so erhält man 


(7) ap j 


In den Abb. 8 und 9 ist für die Mehrzahl der untersuchten Proben der 
dekadische Logarithmus des in = Z ausgedrückten Produktes x- R über 


der reziproken absoluten Temperatur aufgetragen, und zwar sind in Abb. 8 
die schnell abgekühlten und in Abb. 9 die langsam abgekühlten Proben zu- 


sammengefaßt. Der Unterschied ist augenfällig. 


: 
— 
Pr 
4 
(8) 
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Betrachten wir zunächst die schnell abgekühlten Proben. Die bei 
ı Er. 0.02 Torr getemperte Probe II/2 entspricht angenähert der Wilsonschen 


eigen Formel (8). Zum Vergleich ist der von der Theorie geforderte Kurvenverlauf A 
diese (mit willkürlich gewählter a 
cens- Konstante) gestrichelt 0 
atur, eingezeichnet. Alle übri- / 
1 die gen Kurven aber zeigen | 
urve statt des erwarteten SZ 
eits- monotonen Anstiegs mit § rt ; 
ıBer- stark ausgeprägtes Mini- * 
Man mum bei etwa —85°C. 
, des Oberhalb 0° C und unter- aa / 
bbil- halb etwa —130° C nähern 15 
eten sie sich der 0,02-Torr- 0 -50 -/00 
‘em- Kurve und damit unge- 7 ; 
ativ fahr dem theoretischen Ta) 
Wert. Abb. 8. Temperaturabhängigkeit des Produktes x - R für i 


Es sieht also so aus, die schnell abgekühlten Proben. Die Zahlen an den a 
als ob sich in dem da- Kurven geben den Sauerstoffdruck der Temperung in | 
Torr an. A: Probe II/2 (2 - 10? Torr); ©: Probe II/3 


zwischenliegenden Tem- 19-1 Torr); @: Probe II/5 (1 Torr); (J: Probe 1/8 
nein peraturbereich dem ,,nor- (2 Torr); W : Probe II/4 (6 Torr); ™: Probe 1/13 (30 Torr) | 
(4) malen‘ (angenähert durch 
Pr die bei 0,02 Torr getemperte Probe dargestellten) Kurvenverlauf ein störender 
Effekt überlagert, der je nach dem Temperungsdruck unterschiedlich in Er- | 
scheinung tritt. | 
(5) 40 
(6) E 
Be- a4 
> 
= 
20 
(7) = 
x 
15 
(8) 
q 
der J 4 5 6 7 103 8 
ber Abb. 9. Temperaturabhängigkeit des Produktes x - R für die langsam abgekühlten Proben. 
8 Die Zahlen an den Kurven geben den Sauerstoffdruck der Temperung in Torr an. 


A: Probe III/3 (2 - 10-2 Torr); @: Probe III/1 (3 - 10-1 Torr); W: Probe III/5 (1 Torr); 
V: Probe II/6 (2 Torr); gj: Probe III/6 (3 Torr); ©: Probe III/2 (6 Torr); ©: Probe II/7 


Zu- 


i 
{! 
if 
| 
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Am tiefsten liegt das Minimum von x- R beim Temperungsdruck 1 Torr, 
also gerade bei dem Druck, der ein Minimum der Leitfähigkeit (vgl. Abb. 2) 
hervorruft. Verfolgt man diese Beobachtung weiter, so stellt sich heraus, daß 
ganz allgemein die beschriebene Abweichung vom normalen Verhalten um so 
stärker wird, je geringer die Leitfähigkeit der betreffenden Probe bei 0° C ist, 
Es besteht also offensichtlich ein ursächlicher Zusammenhang zwischen dem 
Absolutwert der Leitfähigkeit (der seinerseits durch den Temperungsdruck 
bestimmt ist) und der Anomalie im Temperaturgang des Produktes x- R. 

Betrachten wir jetzt Abb. 9, in der die langsam abgekühlten Proben 


_ erfaßt sind, so fallen erhebliche Unterschiede im Vergleich zu Abb. 8 auf. 


4 
3 


Die Kurven sind wesentlich steiler. Die Mehrzahl der Proben zeigt (wenn 
man die Werte für die tiefsten Temperaturen außer acht läßt) einen mono- 
tonen Kurvenverlauf, der sich angenähert durch 


= Const (F)" (9) 


wiedergeben läßt. Zum Vergleich ist eine dieser Beziehung entsprechende 
Kurve mit willkürlicher Konstante eingezeichnet. 

Anomalien ähnlichen Charakters wie in Abb. 8 — wobei das Minimum 
jetzt allerdings bei etwa —100° C liegt — treten nur für Temperungsdrucke 
von 2 bis 6 Torr auf. Das sind aber nach Abb. 2 wieder diejenigen Drucke, die 
bei langsamer Abkühlung die geringsten Leitfähigkeiten erzeugen. Es besteht 
also auch hier der bereits hervorgehobene Zusammenhang zwischen dem 
Absolutwert der Leitfähigkeit und der Anomalie im Temperaturgang von x-R. 
Vergleicht man die Abb. 8 und 9 im einzelnen mit Abb. 2, so läßt sich geradezu 
eine quantitative Aussage machen. Es stellt sich nämlich heraus, daß die 
anomale Temperaturabhängigkeit von x-R nur bei den Proben auftritt, deren 
Leitfähigkeit bei 0° C unterhalb 1,6 - 10° Ohm”! em”! (entsprechend einem 
Wert von log x = —4,80) liegt. 


d) Temperungsdruckabhängigkeit der Ablösearbeit 
Trägt man die aus der Beziehung (2) unter Vernachlässigung des Faktors 


* aus der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ermittelte ,,Ablése- 
arbeit‘‘ ce für 0°C über dem 
Logarithmus des Temperungs- 
# druckes auf (Abb. 10), so zeigt 
sich in Übereinstimmung mit 
der Meyerschen Regel #4), wo- 
+ nach schlechtere Leitfähigkeit 
mit höherer Ablösearbeit ver- 
bunden sein soll, sowohl für die 
———— schnell als auch fir die lang- 
| sam abgekühlten Proben ein 
- 4 deutliches Maximum von ¢ bei 
(Torr]) — den Temperungsdrucken, die 


ein Minimum der Leitfähigkeit 
Abb. 10. Die ‚„‚Ablösearbeit‘‘ c in Elektronenvolt hervorrufen 
für 0°C in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck 7 
der ‘Temperung. O: schnell abgekühlte Proben, 14) W. Meyer, Z. Physik 8, 
@: langsam abgekühlte Proben 278 (1933). 
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9. Diskussion der Meßergebnisse 


Die für die Leitfähigkeit des Kupferoxyduls gefundenen Absolutwerte 
stimmen gut mit den Ergebnissen früherer Untersuchungen am hiesigen In- 
stitut überein ?)3)*), die für x bei 0° C, je nach dem Temperungsdruck, Werte 
zwischen 10? und 3 - 10% Ohm”! em”! ergaben. 

Dieselbe Übereinstimmung besteht hinsichtlich des Halleffekts.. Während 
H. Nieke?) für die bei 10° Torr und höheren Drucken getemperten Proben 
bei 0° C Hallkonstanten zwischen 1,7 -10% und 1,2 -10° em3/A sec fand, 
lagen bei meinen Messungen die entsprechenden Werte zwischen 1,8 - 106 und 
1,05 - 107 em3/A - sec. 

Auffallend ist die im Vergleich zu früheren Messungen verhältnismäßig 
geringe Streuung der Werte für gleichartig vorbehandeltes Material. Aus den 
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit läßt sich die Schlußfolgerung ziehen, 
daß die oft recht erheblichen Unterschiede im Verhalten von Proben, die den- 
selben Temperungsbedingungen unterworfen waren, offensichtlich zu einem 
wesentlichen Teil auf die Verschiedenheit der Abkühlung nach der Temperung 
zurückzuführen sind. 

Für die Temperungsdruckabhängigkeit der Hallkonstante wurde 
qualitativ dasselbe Verhalten gefunden wie von H. Nieke?), der ein Maximum 
von R bei etwa 2 Torr feststellte. 

Prinzipiell lassen sich die vorliegenden Meßergebnisse auch mit den Leit- 
fähigkeitsmessungen von G. Schubart?) und C. Fritzsche?°) vereinbaren, 
von denen ersterer ein Minimum der Leitfähigkeit bei etwa 2 Torr und letzterer 
bei 4 bis 5 Torr fand. Bei meinen Messungen ist das bei 1 bzw. 2 Torr liegende 
Minimum allerdings schärfer ausgeprägt, gewissermaßen ,,spitzer‘‘, wie ein 
Vergleich der Abb. 2 dieser Arbeit mit der Abb. 6 der III. Mitteilung?) zeigt. 
Das von C. Fritzsche bei Abkühlungszeiten (gerechnet vom Abziehen des 
Ofens bis zum Verschwinden der sichtbaren Glut der Probe) zwischen 30 und 
70 Sekunden beobachtete monotone Absinken der Leitfähigkeit mit zuneh- 
mendem Temperungsdruck konnte allerdings nicht reproduziert werden. 
Außerdem ergab sich gerade für Temperungsdrucke unter 2 Torr eine besonders 
deutliche Abhängigkeit von der Abkühlungsgeschwindigkeit, während diese 
bei C. Fritzsche erst bei Drucken über 2 Torr in Erscheinung tritt. 

Vergleicht man die Druckabhängigkeitskurve für langsame Abkühlung in 
Abb. 2 mit der Kurve GB in Abb. 6 der III. Mitteilung?), so erscheint es als 
durchaus denkbar, daß auch die Leitfähigkeitsmessungen von G. Blanken- 
burg ein relatives Minimum bei etwa 2 bis 3 Torr ergeben hätten, wenn 
Untersuchungen bei diesen Temperungsdrucken durchgeführt worden wären. 
Die in bezug auf die durchgezogene Kurve zu tiefe Lage des den Mittelwert 
der Leitfähigkeit für die bei 1 Torr getemperten Proben wiedergebenden 
Punktes entspräche dann einer reellen Ursache. 

Die für die Leitfähigkeit und die Hallkonstante gefundene Temperatur- 
abhängigkeit entspricht im wesentlichen den von anderen Autoren ge- 


machten Feststellungen. Der Verlauf von log x und log R über - läßt sich 


in den meisten Fällen im Rahmen der Meßgenauigkeit durch Geradenstücke 
wiedergeben. Die vor allem im Verhalten der Hallkonstante gefundenen 
Anomalien konnten von W. Vogt’) und E. Engelhard®) nicht beobachtet 
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werden, da sie in einem Temperungsdruckbereich auftreten, der von den ge. 
nannten Autoren nicht untersucht worden ist. Dagegen hat H. Nieke?) bej 
mittleren Temperungsdrucken — am deutlichsten bei 1 und 2 Torr — ebenfalls 
Abweichungen der Hallkonstantenkurven vom ‚normalen‘‘ Verlauf festge- 
stellt. Während W. Vogt und E. Engelhard unterhalb 0° C nur ,,Knicke“ 
im Sinne abnehmender Steigung (d.h. kleiner werdender Ablösearbeit) mit 
sinkender Temperatur beobachteten, fand H. Nieke für die genannten Tem- 
perungsdrucke bei etwa —50° C ein „Abknicken‘‘ der Hallkonstantenkurve 
in entgegengesetztem Sinne. Dieser Befund deckt sich mit meinen Messungen, 
wo dieselbe Erscheinung als Folge der ‚„Einbeulung‘‘ der Halleffektskurven 

_ (allerdings bei etwas tieferen Temperaturen) auftritt. 
In der Leitfähigkeitskurve wurden im allgemeinen zwei ,,Knickpunkte“ 
Be - htet, wobei die Lage des einen sehr stark schwankte (zwischen —25 
und —80° C), während der zweite meist in der Nähe von —130° C lag. Das 
7 Abknicken bei letzterer Temperatur war aber in keinem Fall so stark, wie es 
H. Nieke ungefähr an derselben Stelle bei einem Teil seiner Proben gefunden 
hat. Es dürfte anzunehmen sein, daß seine Messungen in diesen Fällen durch 
Kriechströme verfälscht worden sind. Am interessantesten ist zweifellos cin 


Vergleich der beobachteten Temperaturabhängigkeit des Produktes x- R mit 
den Niekeschen Messungen. Bei näherer Betrachtung fallen gewisse Ahn- 
lichkeiten, aber auch einige grundsätzliche Unterschiede ins Auge. 

Gemeinsam ist die ausgezeichnete Rolle, die die Temperungsdrucke von | 
bzw. 2 Torr spielen. Auch bei H. Nieke treten bei diesen Drucken in der x: R- 
Kurve erhebliche Abweichungen vom normalen, mit fallender Temperatur 
monoton ansteigenden Verlauf auf, wie er sich — wieder in Übereinstimmung 
mit meinen Messungen — bei niedrigen Temperungsdrucken zeigt. Das Mini- 
mum von %-R tritt bei H. Nieke allerdings bei höherer Temperatur auf 
(bei etwa —50° C statt bei —85 bzw. —100° C) und fällt wegen des nach tie- 
feren Temperaturen zu einsetzenden steilen Anstiegs nicht so sehr auf. 

Es ist offenbar nicht möglich, die beobachteten Erscheinungen auf eine 
 anomale Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit v der Ladungsträger 
(d.h. der Defektelektronen) zurückzuführen. Nach der Theorie müßte eine 
a lend der Beweglichkeit in der Leitfähigkeit zum Ausdruck kommen und 
dürfte sich nicht in der Hallkonstante auswirken, die überhaupt nicht von v 

: abhingt. Nun zeigen aber die Meßergebnisse (vgl. Abb. 5 und 6), daß die 
_ Anomalien gerade in der Temperaturabhängigkeit der Hallkonstante auf- 

23 treten, während die entsprechenden Leitfähigkeitskurven entweder über- 

u haupt nicht merklich oder doch nur sehr wenig vom normalen Verlauf ab- 

weichen. 

7 Während H. Nieke?) dem Auftreten eines relativen Minimums in den 


E R.x-Kurven keine wesentliche Bedeutung beimaß, zeigen die in der vor- 


liegenden Arbeit beschriebenen Messungen dieses Minimum noch viel deut- 
licher. Es läßt sich EEE folgendes feststellen : 
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Somit ist also ae 


(J = Primärstrom, U = Primärspannung, U,= Hallspannung, | d, b, | = Dicke, Breite 
und Länge der Probe, B = magnetische Feldstärke.) 
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(11) 


D.h. bei konstanter Primärspannung und unverändertem Magnetfeld ist die 
Hallspannung dem Produkt x - R proportional. Die Hallspannung wird aber 
unmittelbar gemessen. Ihr systematisches Ansteigen mit der Temperatur 
in bestimmten Temperaturbereichen bei manchen Proben ist unverkennbar 
reell. Es ist demnach nicht möglich, das merkwürdige Verhalten von x - R 
auf Ungenauigkeiten in der Messung der Leitfähigkeit und der Hallkonstante 
und eine dadurch bedingte gegenseitige Verschiebung der ,,Knickpunkte“ 
beider Kurven zurückzuführen. Man muß dabei noch berücksichtigen, daß 
in der üblichen Darstellungsweise x - R logarithmisch aufgetragen wird und 
daß deshalb schon einer geringen Änderung des Kurvenverlaufs eine recht 
merkliche Anderung der Hallspannung zugrunde liegt, die während der Mes- 
sung deutlich auffällt. 

Verhältnismäßig zwanglos lassen sich die im Temperaturgang der Hall- 
konstante und des Produktes x- R auftretenden Anomalien durch das Gegen- 
einanderwirken der Halleffekte von gleichzeitig vorhandenen Defekt- und 
Überschußelektronen deuten. 

Die Hallkonstante ist nur dann der Konzentration der Ladungsträger 
umgekehrt proportional, wenn ausschließlich Ladungsträger desselben Vor- 
zeichens vorhanden sind. 

Treten Ladungsträger verschiedenen Vorzeichens, also sowohl Überschuß- 
als auch Defektelektronen auf, so ergibt sich nach R. Peierls®) für die Hall- 

(e= elektr. Elementarquantum, v = Beweglichkeit, n = Konzentration der Ladungs- 


träger.) 


Nehmen wir bei den Cu,O-Proben mit anomalem Verhalten an, daß, bei etwa 
—130°C beginnend, sich die Zusammensetzung der Ladungsträger merklich 
ändert, d.h. daß neben den Defektelektronen mit steigender Temperatur in 
zunehmendem Maße auch noch Überschußelektronen am Ladungstransport 
beteiligt sind, so würde damit ein anomales Absinken der Hallkonstante ver- 
bunden sein !$), 

Auf die Leitfähigkeit würde dagegen eine solche gemischte Zusammen- 
setzung der Ladungsträger weniger Einfluß haben, da sich die Anteile der 
Überschuß- und der Defektelektronen am Ladungstransport in einfacher 


*) Die Beziehung ist in dieser Form wiedergegeben bei W. Schottky u. F. Waibel, 
Physik. Z. 34, 858 (1933). Dort wird auch darauf hingewiesen, daß die ursprünglich bei 
R. Peierls, Erg. ex. Naturw. 11, 309 (1932) angegebene Formel durch ein Versehen 
entstellt ist. 

!‘) Man kann natürlich auch die sog. ,,mittlere Freiheitszahl* f (vgl.z. B. H. Fréhlich, 
Elektronentheorie der Metalle, Berlin 1936) in den Ausdruck für R und x - R einbeziehen 
und dann jede auftretende Anomalie auf eine entsprechende Änderung von f zurück- 
führen. Das würde aber im vorliegenden Fall die Zusammenhänge nicht klarer machen, 
sondern lediglich den Verzicht auf jede Anschaulichkeit bedeuten. 
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Weise addieren. Wenn sich dann von einem bestimmten Punkt an die Konzen- 


tration der Überschußelektronen nicht weiter vergrößert (bzw. wenn sie 
langsamer wächst als die der Defektelektronen) würde be: weiter ansteigender 
Temperatur die Zunahme der Defektelektronenkonzentration den Einfluß 
der Überschußelektronen allmählich überdecken und die „normalen“ Zu- 
sammenhänge wieder herstellen. Es ist in diesem Falle ganz selbstverständlich, 
daß das anomale Verhalten des Produktes x- R vor allem durch die ,,Ein- 
beulung‘“ der Halleffektskurve bewirkt wird und sich nur wenig im Verhalten 
der Leitfähigkeit widerspiegelt. Nimmt man weiter an, daß die Konzentra- 
tion der Überschußelektronen bei einer bestimmten Temperatur in allen 
Proben ungefähr gleich groß ist, so würde sich ihr Einfluß naturgemäß um so 
stärker bemerkbar machen, je geringer die Konzentration der Defektelektronen 
ist. Damit ergibt sich eine plausible Erklärung für die Feststellung, daß die 


Abweichung vom normalen Verhalten um so deutlicher ausgeprägt ist, je 


4 


schlechter die Leitfähigkeit der betreffenden Probe bei 0° C ist. 


Um festzustellen, ob die bisher angestellten sehr allgemeinen Überlegungen 
sich auch bei näherer Betrachtung mit den Meßergebnissen vereinbaren lassen, 
wurden unter möglichst einfachen Annahmen einige numerische Beispiele 
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Abb. 12. Berechnete Temperatur- 
abhängigkeit der Leitfähigkeit x 
und der Hallkonstante R auf 


Abb. 11. Annahme der Ladungs- 
trägerkonzentration für das im 
Abschnitt 9 angeführte Beispiel. 
ns. = Konzentration der Defekt- Grund der Annahmen über Kon- 
elektronen; n_ = Konzentration R zentration und Beweglichkeit der 
der Überschußelektronen Ladungsträger. bei alleini- 
gem Vorhandensein der Defekt- 

elektronen; — beim Hinzu- 

treten der Überschußelektronen 


durchgerechnet. In den Abb. 12 und 13 sind die Ergebnisse einer in Anlehnung 
an die bei der Probe II/5 (bei 1 Torr getempert und schnell abgekühlt) ge- 
messenen Werte (vgl. Abb. 5 und Abb. 8) durchgeführten Rechnung wieder- 


gegeben. 
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1Zen- Die dem Beispiel zugrunde gelegten Ladungsträgerkonzentrationen sind 
1 sie in Abb. 11 dargestellt. Es wurde fiir die Konzentrationen beider Arten von 
nder Ladungsträgern in den Temperaturbereichen zwischen zwei Knickpunkten 
ıfluß der x- bzw. R-Kurven die Gültigkeit der Beziehung 
Zu- 
lich, nme kT - (13) 
vorausgesetzt (der in der Wilsonschen Theorie auftretende Faktor wurde 
Bo gegenüber dem Exponentialausdruck vernachlässigt) und außerdem für log n_ | 
allen ein Knickpunkt bei der Temperatur angenommen, bei der sich die stärkste | 
sisal „Einbeulung‘‘ der Hallkonstantenkurve baw. das Minimum von x - R zeigt. 
iil (Es wäre denkbar, daß man auch ohne diesen letzten auskommt, dann müßte | 
3 die aber ein Knickpunkt von log n, an der betreffenden Stelle liegen.) | 
t, je Für die Anwendung der Formel (12) ist es notwendig, eine Annahme über 
: das Verhältnis der Beweglichkeiten zu machen. Setzt man v_ = 2 v,, so 
erhält man für die Hallkonstante die in Abb. 12 ausgezogene Temperatur- 1 
ngen abhängigkeit. Die gestrichelte Kurve stellt den normalen Verlauf von log R 
sen, dar, der sich ergibt, wenn nur die Defektelektronen vorhanden sind. Ein 
piele Vergleich mit den Abb. 5 und 6 zeigt, daß die Anomalie im Temperaturgang 
der Hallkonstante tatsächlich gut wiedergegeben wird. i 
Ri Die Leitfähigkeitswerte wurden unter Zugrundelegung der in Abb. 13 5 
a gestrichelt gezeichneten x - R-Kurve berechnet. die der Bedingung v ~ (7) N q 
| entspricht. 
Bi Man sieht in Abb. 12 deutlich, daß ” 
die durch das Auftreten der Überschuß-  ~ 
elektronen hervorgerufene Abweichung § | | 
der Leitfähigkeit vom normalen (ge- S De 
strichelt dargestellten) Verlauf — in Über- R 
einstimmung mit den Meßergebnissen & |* | 
— verhältnismäßig gering ist. 2 
Zu einem besonders eindrucksvollen ; ; ; 
an Ergebnis führt die Berechnung der Tem- 10? 
TI%] 
peraturabhängigkeit des Produktes x-R 
für den Fall, daß beide Arten von Abb. 13. Temperaturabhängigkeit des 
= ausgezogene Kurve in Abb. 13 zeigt das- 
selbe charakteristische Verhalten, wie es | 22genommener Verlauf (* “R~v~ 
bei der Probe II/5 (Abb. 8) oder auch 
bei der Probe II/6 (Abb. 9) auftritt. (=) )s 
Kon- Sogar gewisse Feinheiten in der Form treten der Überschußelektronen erzeug- 
; der der Kurven werden unverkennbar wieder- ter anomaler Verlauf q 
gegeben. 
wal In Anbetracht der verhältnismäßig einfachen Voraussetzungen, die der : 
onen Rechnung zugrunde gelegt worden sind, kénnen die Ergebnisse als recht zu- 
friedenstellend betrachtet werden. Wahrend die bisherigen Betrachtungen die 
ung Frage nach der Herkunft der zusätzlich auftretenden UberschuBelektronen noch 


völlig offen lassen, deuten die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Unter- 
suchungen mit ziemlicher Sicherheit darauf hin, daß der Ursprung des anomalen 
Leitungsmechanismus in einer dünnen Oberflächenschicht zu suchen ist. 
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ge- 
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u ia, _ Widerstandes und des Halleffektes. Um diese Erscheinung näher zu unter- 
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10. Zum Problem der Oberflächenleitfähigkeit des Kupferoxyduls 


Die bereits durchgemessenen Proben blieben im allgemeinen so lange in 
der Apparatur, bis die nächste Probe zur Messung eingebaut wurde. Bei 
Kontrollmessungen am Tage nach der eigentlichen Untersuchung zeigte sich 
in jedem Fall für Zimmertemperatur eine merkliche Abnahme des elektrischen 


suchen, wurden verschiedene 
Proben mehrmals im gesamten 
Temperaturbereich durchge- 
messen. 

Ein typisches Beispiel für 
das Verhalten der Leitfähigkeit 
zeigt Abb. 14. 

Bereits bei der unmittelbar 
im Anschluß an die erste Mes- 
sung durchgeführten zweiten 
Meßreihe ergab sich eine merk- 
liche Erhöhung der Leitfähig- 
keit, verbunden mit einer Er- 
niedrigung der Ablösearbeit 


a 


"geringere Steigung von —log x 


über 7) so daß die Wider- 


standsabnahme bei tiefen Tem- 
peraturen besonders stark in 
°C Erscheinung trat. Bis zum dar- 
auffolgenden Tage waren Wider- 
— stand und Ablösearbeit noch 

TL] 
Abb. 14. Temperaturabhängigkeit der Leitfahig. °’heblich weiter gesunken. Nach 
keit x für die Probe IV/5 bei Messungen an ver- &bermals 24 Stunden war keine 
schiedenen Tagen in durch P,O, getrockneter merkliche Anderung mehr ein- 


Luft nach einer Temperung bei po, = 1 Torr getreten. Danach wurde die 


und schneller Abkühlung. ©: 1. Messung; @: 2 
2. Messung, 5 Stunden später; x: 3. Messung, Probe aus der Meßapparatur 


1 4 später; A: 4. Messung, 1 Tag später; herausgenommen und 4 Tage 

5. Messung, vorher 4 Tage an Zimmerluft; an Zimmerluft aufbewahrt. Bei 

U: 6. Messung, 1 Tag später der dann durchgeführten 

5. Messung zeigte sich, daß die 

Widerstandsabnahme zum größten Teil rückgängig gemacht worden war. 

Am nächsten Tage ergaben sich schließlich Werte, die mit denen der 3. und 
4. Meßreihe nahezu übereinstimmten. 

An mehreren Proben wurde festgestellt, daß ganz leichtes Abschmirgeln 
der Oberfläche der Cu,O-Platte (wobei die Diekenänderung höchstens 0,01 mm 
betrug) die nach längerer Aufbewahrung in der Meßapparatur eingetretene 
Widerstandsabnahme vollständig rückgängig macht; meist lagen die Wider- 
standswerte bei der anschließenden Messung sogar noch etwas über denen der 
ersten Meßreihe. 

Die beobachteten Anderungen der Leitfähigkeit der Cu,O-Proben sind 


zweifellos auf einen Oberflächeneffekt zurückzuführen, der mit den Auf- 
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bewahrungsbedingungen der Proben zusammenhängt. Die Widerstands- 
verringerung wird offenbar durch die trocknende Wirkung des Phosphor- 
pentoxyds verursacht, unter dessen Einfluß sich die in die Meßapparatur 
eingebaute Probe befindet. 

Dieser Befund stimmt völlig überein mit den Ergebnissen der Unter- 
suchungen von L. Dubar!”), die mir leider beim Beginn meiner Messungen 
nicht bekannt waren und 
die ich deshalb bei der Fest- 12 
legung des Meßverfahrens 
nicht berücksichtigt hatte. 

L. Dubar stellte bei 
Leitfähigkeitsmessungen 
amKupferoxydul folgendes 
fest: 

1. Eine durch Brechen 
im Vakuum erzeugte frische 
Oberfläche zeigt keine meß- 
bare Oberflächenleitfähig- 
keit. Dasselbe ist bei einer 
Probe der Fall, die lange 
im Vakuum bei etwa 200° C 
erhitzt worden ist. 

2. Kontakt mit Sauer- 
stoff oder atmosphärischer 
Luft führt zur Bildung 
einer dünnen, gut leitenden -|7 
Oberflächenschicht. 2:10 \Torr 

3. Die Leitfähigkeit 
dieser Oberflichenschicht -150 °C 
sinkt mit zunehmender Ad- 
sorption von Wasserdampf ; ? 103 8 
Trocknung hat die ent- TL) 
gegengesetzte Wirkung. Abb. 15. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit x 

Dubar schlägt für diese und der Hallkonstante R der Probe II/11 bei Mes- 
Erscheinungen die folgende sungen an verschiedenen Tagen in durch P,O, ge- 

5 trockneter Luft nach einer Temperung bei po, = 
Erklärung vor: 2. 10-1 Torr und schneller Abkühlung. ©: 1. Messung; 

Der adsorbierte Sauer- @: Tag x Tage 

. . später; : 4. Messung, age später; : 5. Mess » 
= 1 Tag an - =: 6. Messung, 1 Tag 
fläche des Cu,O-Gitters ge- ei 
bunden. Er übt demnach dieselbe Wirkung aus wie der Sauerstoffüberschuß 


= Innern der Probe (Bildung von Cu++-Ionen), macht also die Oberfläche 
eitend. 


EY, 
DEAL 


0g x 
4 


bzw.log(RlcmYAsec)) 


Die Adsorption von H,O verwandelt jedes der O---Ionen in zwei Ionen 
OH-. Da die Adsorptionswärme dabei aber positiv ist, wird die zum Aus- 
tausch eines Elektrons zwischen dem Gitter und der Störstelle notwendige 
Arbeit erhöht und die Oberflächenleitfähigkeit dementsprechend vermindert. 


") L. Dubar, Ann. Physique 9, 5 (19388), 
19% 
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Meine Ergebnisse bestätigen, soweit sie mit den Messungen von es Dubar 
vergleichbar sind, dessen Feststellungen. Die Abb. 14 und 15 geben eindrucks- 
volle Beispiele für das Vorhandensein einer gut leitenden Oberflächenschicht, 


wie sie unter dem Einfluß des Trockenmittels (P,O,) in Erscheinung tritt. 


In Abb. 14 erkennt man besonders deutlich, wie unter dem Einfluß des 
Phosphorpentoxyds mit zunehmender Leitfähigkeit die Ablösearbeit immer 
kleiner wird. Bei 0° C erreicht sie nach 24 Stunden einen Endwert von etwa 
0,12 eV, der ungefähr der Hälfte des Ausgangswertes entspricht. Diese Herab- 
setzung der Ablösearbeit bewirkt, daß sich der Einfluß des Trockenmittels 
auf die Leitfähigkeit der Probe mit sinkender Temperatur immer stärker aus- 
wirkt. Bei —100° C beträgt die Leitfähigkeitszunahme nach eintägiger 
Trocknung bereits etwa 

25 eine Zehnerpotenz, d.h. 
die Leitung des elek- 
trischen Stromes erfolgt 
bei trockener Oberfläche 
fast ausschließlich in 
dieser. 

Daraus läßt sich auf 
eine Oberflächenleit- 
fähigkeit der getrock- 
neten Probe in der 
Größenordnung von 
105 Ohm bei 0° C 
schließen. Dieser Wert 
liegt um etwa 2 Zehner- 
potenzen höher als bei 
103 dem von L. Dubar 
TE] untersuchten Material. 
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am 16. Temperaturabhängigkeit des Produktes »- R Abb. 15 zeigt nun, 


für die in Abb. 15 dargestellten Meßreihen wie sich der Hall- 


effekt bei den Proben, 
die längere Zeit unter der Einwirkung des Trockenmittels gestanden haben, ver- 
hält. Man erkennt, daß mit der bereits festgestellten Widerstandsabnahme eine 


_ auffallende Veränderung der Form der Temperaturabhängigkeit der Hallkon- 


_ stante verbunden ist, und zwar weist der Verlauf von log R über =, eine 


5 _ derart starke ‚„Ausbeulung‘ auf, daß kaum noch eine Ähnlichkeit mit dem ge- 
_ wohnten Bild besteht. Der Halleffekt konnte nicht bei allen Meßreihen er- 


faßt werden. Nach längerem Aufenthalt der Probe in der Meßapparatur 
traten nämlich an den Hallelektroden so große Potentialdifferenzen auf (vor 


Einschalten des Magnetfeldes!), daß eine Messung der Hallspannung unmöglich 
wurde. Diese Erscheinung zeigt, daß die sich unter dem Einfluß des Trocken- 


_ mittels ausbildende, gut leitende Oberflächenschicht nicht homogen ist. 


In Abb. 16 sind die zu den verschiedenen Meßreihen gehörenden Werte 


von log (x - R) über der reziproken Temperatur aufgetragen. Während sich die 
Kurve 1 gut in Abb. 8 einordnet, ergibt sich für die 2. und 6. Meßreihe ein 


außerordentlich tiefes Minimum bei —65 bzw. —35° C. Das Produkt x: R 
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ist hier unter dem Einfluß des P,O, von rund nt auf etwa 15 al 
sec/ cm sec 


cm 
abgesunken. Bei anderen Proben trat dieses Minimum bei etwas tieferer Tem- 
peratur (beietwa —100°C) auf und war manchmal noch stärker ausgeprägt. 
In Abb. 16 fällt noch auf, daß sich das Minimum im Laufe der Messungen 
stetig nach höheren Temperaturen zu verschiebt. ’ 

Es besteht offenbar ein enger Zusammenhang zwischen den hier auf- 
tretenden Erscheinungen und den schon früher (Abschnitt 8b und c) behandelten 
Anomalien im Temperaturgang von R und x- R. Es drängen sich dieselben 
Betrachtungen auf, die bereits damals angestellt wurden. Die anomale Form 
der Hallkonstantenkurven läßt sich wohl kaum anders erklären als durch das 
gleichzeitige Vorhandensein von Defekt- und Überschußelektronen. Man 
dürfte außerdem zu der Schlußfolgerung berechtigt sein, daß die Quelle aller 
beobachteten Anomalien in der Oberfläche der Cu,O-Proben zu suchen ist, 
daß es sich in beiden Fällen um denselben Effekt handelt und nur ein quan- 
titativer Unterschied besteht. 

Die Temperungsdruckabhängigkeit (vgl. Abb. 8 und 9) wäre demnach nur 
indirekt, indem der anomale Leitungsmechanismus der Oberflächenschicht je 
nach der durch den Temperungsdruck bedingten Größe der inneren Leit- 
fähigkeit der Probe mehr oder weniger stark in Erscheinung tritt. Der Lei- 
tungsmechanismus in der gut leitenden Oberflächenschicht kann also jedenfalls 
nicht mit dem des Proben- 
inneren gleichgesetzt werden. 9 ° 


Möglicherweise ist dies 
auf die durch die Anlage- 
rung von O-~-Ionen an die 
Oberfläche des Cu,O-Gitters 
dort erzeugte extrem hohe 
Konzentration von Stör- 
stellen (Cut++-Ionen) zurück- 
zuführen. 


Andererseits könnte man 
auch daran denken, daß sich 
CuO-Inseln bilden. Kupfer- 
oxyd gilt als Eigenhalbleiter, 
und bei Eigenleitung treten 
ja bekanntlich stets Über- 
schuß- und Defektelektronen 
gleichzeitig auf. 


bzw. log (R Lem YAsec]) 


11. Messungen ohne Phos- -700 °C 

phorpentoxyd 

In Abb. 17 sind die Er- TE] 

gebnisse von fünf MeBreihen Abb. 17. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit x 
dargestellt, die an der undder Hallkonstante R der Probe VI/6 bei Messungen 
Probe IV : . an verschiedenen Tagen im Vakuum ‘ohne P,O,. 
tem ©: 1.Messung; @: 2.Messung, 1 Tag später; x: 
pert und schnell abge- 3. Messung, 3 Tage später; A: 4. Messung, 2 Tage 
ühlt)ohne Verwendung von später; [J]: 5. Messung, bei normalem Luftdruck 
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P,O, durchgeführt worden sind. Vor der ersten Messung befand sich das Proben- 
= gefäß i im evakuierten Zustand. Nach der 4. Messung wurde Luft eingelassen 
: und am nächsten Tage die 5. MeBreihe bei Atmosphärendruck vorgenommen. 
Bemerkenswert ist die Tatsache, daß das Evakuieren des Probengefäßes und 
die damit verbundene Beseitigung des Wasserdampfes (Ausfrierfalle mit 
 flüssigem Stickstoff) keine der Trocknung mit P,O, entsprechende Wirkung 
hervorrief und daß außer- 
dem kein nennenswerter 
12 a. Unterschied zwischen einer 
Messung im Vakuum (baw. 
bei sehr geringem Druck) 


ah z Ce und einer solchen bei At- 
mosphärendruck besteht. 
log R Wesentlich interessanter 
+ 10 . 
2% 7 sind die Ergebnisse der an 


der Probe II/12 (bei 2 Torr 
getempert und schnell ab- 
gekühlt) durchgeführten 
Messungen (Abb. 18). 

Bei den ersten beiden 


Messungen war das Proben- 
gefäß evakuiert, die 3. MeB- 
reihe wurde an Luft bei 
Atmosphärendruck durch- 
5 geführt, während die 4. 
6 und 5. Meßreihe schließlich 
bei Anwesenheit von P,0; 
erfolgten. 

Auffallend ist hier, daß 
die 4. Messung (mit P,0;) 
-50 -100 -750 °C | einen steileren Verlauf der 

j ? 103 8 I als die Messungen unter 

TT] vermindertem Druck bzw. 
; Abb. 18. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit x an Luft. Am darauffolgen- 
D 


bzw. log(RLcm’/Asec]) 
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und der Hallkonstante R der Probe II/12 bei Messungen : 
an verschiedenen Tagen und in verschiedener Atmo- ze er (5. pe id 
sphäre. ©: 1. Messung, im Vakuum; @: 2. Messung, er Widerstan ‚zwar & 
ta im Vakuum; x : 3. Messung, an Luft; /\: 4. Messung, sunken, aber er liegt immer 
mit P,O,; ™@: 5. Messung, mit P,O, noch über den Werten der 
1. und 2. Meßreihe. Auch 


nachdem die Probe noch weiterhin mehrere Tage unter dem Einfluß 
des Phosphorpentoxyds gestanden hatte, war gegenüber der 5. Meßreihe fast 
Vu A keine Veränderung mehr eingetreten. Dieses Verhalten steht im Gegensatz 
zu den früheren Beobachtungen, wonach der Widerstand der Proben nach 
_ 24stiindiger Einwirkung von P,O, z. B. bei —100° C um mehr als eine Zehner- 
= potenz abgenommen hatte. 
Eine Betrachtung der Hallkonstantenkurven ergibt die bemerkenswerte 
Tatsache, daß die „Einbeulung‘‘ auch bei den im Vakuum erfolgten Messungen 
auftritt. Bei der unmittelbar nach dem Einfüllen des Phosphorpentoxyds vor- 
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genommenen 4. Messung ist seltsamerweise keine Anomalie zu erkennen. 
Erst nachdem das P,O, einen Tag auf die Probe eingewirkt hat, erscheint 
wieder die bei den früheren Messungen für den vorliegenden Temperungsdruck Er 


(2 Torr) charakteristische Form der Temperaturabhängigkeit der Hallkon- = 
stante. 


Bei den die Temperaturabhängigkeit des Produktes x - R därstellenden 
Kurven (Abb. 19) treten relative Minima etwa in demselben Temperatur- 
bereich auf, ‚wo sie bisher bei den schnell abgekühlten 


in 


Ro 


log ) 


un 


stellt wurden (vgl. Abb. 13). Sie sind jedoch spitzer und erscheinen nur als 
eine kurze Unterbrechung eines verhältnismäßig steilen Anstiegs von x: R 
mit sinkender Temperatur. Es zeigt sich in dieser Hinsicht eine gewisse Ahn- 
lichkeit mit den von H. Nieke?) gemessenen Kurven. Ganz unverkennbar ist 
das Absinken des Wertes von x - R mit abnehmender Temperatur nach Über- 
schreiten eines Höchstwertes in der Gegend von —110 bis —130° C, das trotz 
der nicht unerheblichen Unsicherheit, mit der die Halleffektsmessungen bei 


sehr tiefen Temperaturen behaftet sind, reell zu sein scheint. ee 


Wenn aus Leitfähigkeits- und Halleffektsmessungen Rückschlüsse auf 
den Leitungsmechanismus im Innern der Cu,O-Proben gezogen werden sollen, 
dürfen die Meßergebnisse nicht durch eine merklich ins Gewicht fallende 
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a 4 Oberflachenleitung verfälscht sein. Es erhebt sich nun die Frage, ob bei den 
_ frither am hiesigen Institut durchgeführten Untersuchungen am Kupferoxydul, 
bei denen dieses Problem noch nicht klar genug erkannt war, die Oberflächen- 


“ 
. leitfähigkeit eine Rolle gespielt haben kann. 


Der Gedanke, daß die verhältnismäßig hohen Leitfähigkeiten durch eine 
_ leitende Oberflächenschicht vorgetäuscht sein könnten, ist nach den voran- 
- gegangenen Betrachtungen naheliegend. Es läßt sich aber zeigen, daß in 

diesen Fällen eine etwa vorhandene Oberflaichenleitung nicht die Größen- 
ordnung der gemessenen Werte bestimmt haben kann. 


Wäre nämlich die Oberflächenleitung vorherrschend, so müßten sich, wenn 
man sie außer acht läßt, sehr verschiedene Werte für die spez. Leitfähigkeit 
ergeben, je nachdem die Cu,O-Platte der Länge nach oder senkrecht vom 
Strom durchflossen wird. Nach grober Abschätzung hätte sich bei den in 
Frage kommenden Platten- und Elektrodendimensionen im letzteren Fall eine 
um etwa eine Zehnerpotenz geringere spez. Leitfähigkeit ergeben müssen als 
ur in ersterem. Nun zeigen zwar die von G. Schubart!®) an einigen seiner 
Proben in verschiedenen Richtungen vorgenommenen Messungen relativ 
_ einen Unterschied in dem erwarteten Sinne ; es handelt sich aber im Extrem- 
fall nur um etwa den Faktor 2. Da außerdem ein größerer Cu,O-Einkristall 


Wenn auf Grund dieser Ergebnisse auch feststehen dürfte, daß bei den bis- 
herigen, im Vakuum vorgenommenen Leitfähigkeitsmessungen die Ober- 
flächenleitung keine ausschlaggebende Rolle gespielt haben kann, so weisen 
doch andererseits außer den an Probe II/12 (Abb. 18) gemachten Beobach- 
tungen auch die Halleffektsmessungen von H. Nieke?) darauf hin, daß auch 
bei Messungen im Vakuum die Oberflächenleitung nicht ohne weiteres ver- 
nachlässigt werden darf. Von der Verwendung eines Trockenmittels (z. B. 
P,O;) ist auf jeden Fall abzuraten, wenn die Oberflächenleitfähigkeit möglichst 
niedrig gehalten werden soll. 


Eine nähere Untersuchung des Leitungsmechanismus in der Oberflächen- 
schicht der Cu,O-Proben würde sicherlich nicht uninteressant sein. Es wäre 
zweifellos schon recht nützlich, einmal die Temperaturabhängigkeit der inneren 
und der Oberflächenleitfähigkeit unterschiedlich vorbehandelter Cu,O-Proben 
bei verschiedenen Aufbewahrungsbedingungen während der Messung nach der 
von L. Dubar!?) benutzten Methode getrennt zu bestimmen. 


18) G. Schubart, Diplomarbeit (Halle 1952). 
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Ich danke Herrn Prof. Dr. G. C. Ménch fir die Anleitung und großzügige 
Unterstützung bei der Durchführung der Arbeit. Herrn Dr. G. Blanken- 


burg bin ich für wertv olle Hinweise und Herrn Dipl.-Phys. H. Nieke für viele 
praktische Ratschläge zu Dank verpflichtet. 
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Über die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls. X 


Beobachtungen der elektrischen Leitfähigkeit 
‘bei Störung des thermodynamischen Gleichgewichtes 
zwischen 600° C und 1000°C innerhalb und außerhalb 
: des Stabilitätsgebietes von CusO') 


Von @. Blankenburg 


Mit 17 Abbildungen 

Inhaltsübersicht 


Während einer Temperaturänderung zwischen 600° C und 1000° C und bei 
konstantem Sauerstoffdruck po, stellt man ein Zurückbleiben der Leitfähigkeit 
des Kupferoxyduls gegenüber dem nach den äußeren Bedingungen im Gleich- 
gewicht zu erwartenden Wert fest, sofern po, >10? Torr ist. Für po, < 103 Torr 
tritt dagegen eine unerwartete Erscheinung auf: Die Leitfähigkeit der Probe 
scheint den momentanen äußeren Bedingungen vorauszueilen. Ferner zeigen 
diese Ergebnisse im Zusammenhang mit einigen ergänzenden Messungen, daß 
die Eigenschaften von Kupferoxydulproben, die im Stabilitätsgebiet des CuO 
getempert worden sind, von dem Wege abhängig sind, auf dem die Tem- 
perungsbedingungen erreicht wurden. 


k 


Im Rahmen der experimentellen Festigung der z. T. aus Uberlegungen ge- 
wonnenen Vorstellungen, iiber die in der V. Mitteilung?) kurz berichtet wurde, 
schien von Interesse, das Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit von Kupfer- 
oxydulproben, die sich zwischen 600° C und 1000°C zeitweise außerhalb des 
Gleichgewichtes mit dem Sauerstoffdruck oder der Temperatur befinden, 
kennenzulernen. 

Zum Verständnis der nachfolgenden Erörterungen dient die Abb. 1, die 
er in der bereits in früheren Mitteilungen verwendeten Darstellungsart den 
_ Logarithmus des Sauerstoffdruckes über der reziproken absoluten Tempe- 

ratur wiedergibt. Bekanntlich kann man innerhalb des dort eingezeichneten 
Stabilitätsgebietes des Kupferoxyduls durch Variation von Sauerstoffdruck 
und Temperatur die Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls in reprodu- 


1) Teilergebnisse aus einer Dissertation der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen 
Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. IX. Mitteilung: Ann. Physik 
(6) 14, 265 (1954). Dort auch Hinweise auf die früheren Veröffentlichungen dieser Reihe. 

et G. Blankenburg u. O. Böttger, Ann. Physik (6) 10, 241 (1952); 12, 160 (1953) 


7. Mitteilung). 


Blanl 
4 zierb 
Gleic 
pe 
gang 
mitt 
star 
übe 
= 
| 
keit 
den 
Bec 
pur 
x v. die 
der 
kag 
Er. 
ayy 
= 
de: 
er 
ha 
W 
ke 
Ei 
in 
7 


Blankenburg: Elektrische Leitfähigkeit bei Störung d. thermodynamischen Gleichgewichtes 291 


zierbarer Weise ändern, d.h. jedem Punkt des Stabilitätsgebietes ist im 
Gleichgewicht eine bestimmte Zusammensetzung des Kupferoxyduls zuge- 
rdnet. 
: Ist eine Probe unter den Bedingungen des Punktes A der Abb. 1 ins Gleich- 
gewicht gebracht, so ergeben sich die Halbleitereigenschaften eindeutig aus 
den Bedingungen des Punktes A, nämlich aus dem Sauerstoffdruck und aus 
der Temperatur 7'4. Im Gedankenexperiment kann man nun die~Temperatur 
der Probe unendlich schnell von 7, auf Tz senken, wobei der Sauerstoff- 
partialdruck po, = Pa = Pz konstant gehalten werden soll. Bei diesem Vor- 
gang werden die Eigenschaften der Probe un- 
mittelbar nach dieser Temperaturänderung 
noch nicht sofort den neuen Bedingungen, 
nämlich dem Punkt Z, entsprechen können. sf 
Erst unter Diffusionserscheinungen, die jeden- a 
falls Zeit in Anspruch nehmen, geht der Zu- 2 
stand der Probe in das neue Gleichgewicht 
über. Dieser Vorgang müßte z. B.in einer zeit- 
lichen Anderung der Leitfähigkeit zum Aus- 4 
druck kommen. 

In der Praxis läßt sich natürlich die Tempe- 
raturänderung nur mit endlicher Geschwindig- 
keit ausführen. Während des Überganges von 
den äußeren Bedingungen A zu den äußeren \ 
Bedingungen Z wird man zu irgendeinem Zeit- 
punkt mindestens an der Oberfläche der Probe Cu 
die äußeren Bedingungen B feststellen. Wegen 3 I, a een 
der Wärmeleitfähigkeit und der Wärme- 
kapazität der Probe hat diese in dem betreffen- 
den Moment nicht die Temperatur T,,sondern der Logarithmus des Sauerstoff- 
irgendeine Temperaturverteilung im Innern, druckes über der reziproken 
die sich rechnerisch ermitteln ließe, wenn die Temperatur u rg = Die 
Wärmeleitfähigkeit und die spezifische Wärme 

ie usführungen des 

des Kupferoxyduls unter den betreffenden schnittes 1 
Bedingungen sowie der zeitliche Verlauf der 
Abkühlung der Oberfläche genau bekannt wären. Im räumlichen Mittel be- 
steht also etwa eine Temperatur 7.., d.h. der momentane Durchschnittszu- 
stand der äußeren Bedingungen (Sauerstoffdruck und Temperatur) ent- 
spricht dem Punkte C anstatt B. Nach den obigen Überlegungen befindet sich 
der Störstellengehalt in dem betreffenden Augenblick nicht im Gleichgewicht 
mit den äußeren Bedingungen, d.h. auch die momentane elektrische Leit- 
fähigkeit weicht von demjenigen Wert ab, den eine Kupferoxydulprobe im 
Gleichgewicht bei den der Messung zugänglichen Bedingungen des Punktes C 
haben würde, und kann etwa der Leitfähigkeit einer Probe entsprechen, die 
bei D im Gleichgewicht ist. Aus dieser Abweichung könnte man, wenn die 
Wärmeleitfähigkeit und die spezifische Wärme des Kupferoxyduls in Abhängig- 
keit von Temperatur und Sauerstoffdruck bekannt wäre, den verschiedenen 
Einfluß der Temperatur und des Störstellengehaltes auf die Leitfähigkeit be- 
rechnen und weitere genauere Aussagen über den Zustand des Kupferoxyduls 
im ganzen Stabilitätsgebiet und über die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 


tes 
halb | 

| | 
d bei | 
gkeit 
leich- 
Torr 
eigen 
‚daß 
CuO 
Tem- 
1 ge- 
irde, 
pfer- 
) des : 
den, 
die 
den 
npe- 
eten 
ruck 
odu- 
chen 
ıysik 
eihe. 
1953) 


292 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 14. 1954 


einstellung bei verschiedenen Drucken und Temperaturen machen. Dabei ist 
es zweckmäßig, wenn bei den Messungen die Geschwindigkeit der Temperatur- 
änderung konstant gehalten wird. Zur Zeit ist weder die Wärmeleitfähigkeit 
noch die spezifische Wärme ausreichend bekannt. Ihre Bestimmungen unter 
den verschiedenen Bedingungen des Stabilitätsgebietes sind sehr schwierig 
und sehr mühsam. Außerdem muß das Problem der konstanten Geschwindig- 
keit der Temperaturänderung von der apparativen Seite her gelöst werden. 

Um aber zunächst wenigstens einen Überblick über die zu erwartenden 
Effekte und über die Größenordnung der bei der oben beschriebenen Störung 
des Gleichgewichtes auftretenden Abweichungen der Leitfähigkeit zu gewinnen, 
wurden Versuche angestellt, deren Ergebnisse nachfolgend angeführt werden 


sollen. 
IL. Versuchsbedingungen = 


1. Das Versuchsmaterial und seine Behandlung 

Es wurde Elektrolytkupfer des Mansfeld-Kombinats verwendet und die 
vom Walzvorgang herrührende Verunreinigung der Oberfläche durch Ab- 
drehen und Abschneiden beseitigt, wobei Streifen von etwa 15 mm Breite, 
32 mm Länge und 1 mm Dicke entstanden. Nach einer Glühung in der 
Bunsenflamme erfolgte eine oberflächliche Reinigung durch Abschrecken in 
Athylalkohol. ‘ 

Durch Umbiegen der schmalen Enden um 180° wurden Falze gebildet, in 
die sich Platinstreifen von 1 mm Breite und 0,1 mm Dicke fest einklemmen 
ließen. Dieses Verfahren der Kontaktgabe an den später zu oxydierenden 
Kupferstreifen hat sich schon bei der Arbeit von O. Böttger?) bewährt. An 
diese Platinkontakte waren Chromnickeldrähte angeschweißt, deren Einfluß 
auf die Messung der Leitfähigkeit bei der Auswertung der Ergebnisse rechnerisch 
eliminiert werden mußte. 

Diese Kupferproben wurden in der im nächsten Abschnitt beschriebenen 
Apparatur bei po, = 7 Torr und T = 1000° C, also innerhalb des Stabilitäts- 
gebietes des Kupferoxyduls, zu Cu,O oxydiert. Nach einem Glühprozeß von 
48 Stunden begannen die Messungen der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von 
Druck und Temperatur. Während der im Verlaufe der Messungen notwendigen 
Pausen, z.B. nachts, wurden die Bedingungen, bei denen die Oxydation 
erfolgt war, wieder eingestellt. Meßergebnisse an Proben, die sich etwa durch 
Versagen der Apparatur außerplanmäßig aus dem Cu,O-Gebiet entfernt hatten, 
blieben unberücksichtigt. 


2. Die Apparatur und die Meßeinrichtung 


Zur Herstellung des Sauerstoffdruckes diente die in der I. Mitteilung 
(Abb. 7)*) angegebene Temperungsanlage mit dem gleichfalls früher ver- 
wendeten Kühlschliff (IV. Mitteilung (Abb. 1))3), der senkrecht angeordnet war 
und das Quarzrohr von 30 mm |. W. und 300 mm Länge mit der übrigen Ap- 
paratur verband. In den Hals des Kühlschliffes waren jedoch vier statt zwei 
Kittstellen für Zuleitungen (,,KZ‘‘ in der Abb. 1 der IV. Mitteilung) einge- 
schmolzen, wovon zwei zur Durchführung der Chromnickeldrähte, an denen 


®) O. Böttger, Ann. Physik (6) 10, 232 (1952); 12, 160 (1953) (IV. Mitteilung). 
4) G. Blankenburg u. K. Kassel, Ann. Physik (6) 10, 201 (1952) (I. Mitteilung). 
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abei ist die Probe befestigt war, dienten, während durch die beiden anderen ein 
‚eratur- Pt/PtRh-Thermoelement eingeführt wurde. Zur Oxydation diente ein vorher 
higkeit angeheizter und von unten her über das die Kupferprobe enthaltende Quarz- 
1 unter geschobener Silitstabofen. 

hwierig Das mit der Probe im Quarzrohr befindliche Pt/PtRh-Thermoelement 
windig- § wurde in Verbindung mit dem Millivoltmeter im Laufe der Untersuchungen 
verden. mehrfach mit einem vom Deutschen Amt für Maß und Gewicht geeichten 
tenden Thermoelement verglichen. Trotz des während des Gebrauchs aufgetretenen 
törung | Beschlages mit Kupferoxyden blieb die Thermokraft sehr gut konstant. Die 
‚innen, 9 neiße „„Lötstelle‘‘ befand sich freihängend im Abstand von etwa 2—3 mm von 
werden B der Oberfläche der Probe. Man kann annehmen, daß die vom Thermoelement 
angezeigte Temperatur die Oberflächentemperatur in erster Näherung wieder- 
ibt. 

Der Widerstand der Probe wurde mit einer nachgeeichten technischen 
Meßbrücke gemessen, die einen schnellen Brückenabgleich ermöglicht. Beim 
nd die § Umpolen der Brückenspannung, die klein gehalten und den zu messenden 
h Ab- § Widerständen angepaßt war, zeigten sich niemals Verschiedenheiten der ge- 
Breite, § messenen Widerstandswerte. Der Druck konnte mittels zweier für verschiedene \ 
n der § Meßbereiche geeigneter McLeod-Manometer bestimmt werden. Da zur 
en in § Durchströmung stets an Silikagel vorgetrocknete Luft Verwendung fand, ließ 

sich der Sauerstoffpartialdruck durch Ablesungen am McLeod und Division 


let, in § durch 5 berechnen. 
mmen 
enden 3. Allgemeiner Verlauf der Messungen 
t. An Nach Einstellung des bei den nachfolgenden Untersuchungen En . 


influß § zu haltenden Sauerstoffdruckes wurde bei T,, d.h. unter den Bedingungen 
erisch # des Punktes A (vgl. Abb. 1) das Gleichgewicht der Probe abgewartet, das sich 

durch wiederholte Widerstandsmessung feststellen ließ. Nach der hierauf 
benen § folgenden Abschaltung sank die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von E 
itäts-- § etwa 20°C/min. Beim Durchgang durch bestimmte Temperaturen, z. B.980°C, 
ß von § 960° C (+ 1° C) usw. (= T, der Abb. 1) erfolgte die Bestimmung der Uhrzeit __ 
t von (mit einer Genauigkeit von 0,1 min) und die des Widerstandes (+1%). War 
digen T, erreicht, wurde die Temperatur auf + 2° C konstant gehalten, so daß sich 


ation | allmählich das neue Gleichgewicht einstellte. Dieser Vorgang war am zeitlichen 
lurch Verlauf des Widerstandes zu erkennen. Die laufende Überprüfung des Brücken- __ 
ten, # abgleiches während des Aufenthaltes bei 7’, erlaubte es, die Intervalle zwischen _ 
den einzelnen notierten Meßergebnissen in dieser Zeit zuweilen auf mehrere 
Minuten auszudehnen, ohne Gefahr zu laufen, daß dadurch wesentliche Er- 7 
scheinungen der Beobachtung entgingen. Gleichzeitig konnte so vermieden 
ilung werden, daß die Feststellung der Einstellzeiten des stationären Leitfähigkeits- 
wa wertes durch die Zufälligkeit der Aufeinanderfolge der Messungen erheblich 7 
: beeinträchtigt wurde. Nach dem darauffolgenden Wiedereinschalten der ; 
| Ap- Ofenheizung stieg die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von größen- 7 
an ordnungsmäßig 20° C/min, wobei an denselben Zwischentemperaturen se . 
inge- Messung der Uhrzeit und des Widerstandes erfolgte. SchlieBlich erreichte die 
ent Probe allmählich wieder das Gleichgewicht bei T,. Für alle Messungen lag 


T, stets innerhalb des Stabilitätsgebietes des Eusfsreiröuke, und zwar betrug 
T, = 1000°C bei Sauerstoffdrucken oberhalb von 1 - 10-3 Torr, und Ty = 
900° C unterhalb dieses Druckes. Eine Beschränkung bei der Wahl von en 


| 

| 

| 
ung). 


294 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 14. 1954 Blanke 
auf das Stabilitätsgebiet des Cu,O war nicht erforderlich, da es sich den Er- 
wartungen gemäß herausstellte, daß die Veränderungen der Eigenschaften, Bei 


die nach Verlassen des Cu,O-Gebietes auftraten, durch Rückkehr in dieses Sinne 
Gebiet nach genügend langer Wartezeit völlig rückgängig gemacht werden f größer 
können. So betrug T, für T, = 1000° C bei jedem Sauerstoffdruck nach- 
einander 900° C, 800° C, 700° C und 600° C. Für T, = 900° C wurden Mes- 
sungen mit Tz = 1000° C, 800° C, 700° C und 600° C ausgeführt. 

Die Haltezeiten bei 7 , und 7, waren folgendermaßen bestimmt : Innerhalb 


des Cu,0-Gebietes wurde mindestens bis zum Erreichen eines stationären ! : 
Leitfähigkeitswertes, jedoch nicht länger als 30 Minuten, gewartet. Außerhalb § I 
des Cu,O-Gebietes betrugen diese Haltezeiten stets 30 Minuten, auch wenn der x 067 
Widerstand schon vorher stationär geworden war. Die Beschränkung auf f 
Haltezeiten von höchstens 30 Minuten erfolgte, weil die Messungen an einer 3 
Probe bei den 11 untersuchten Sauerstoffdrucken zwischen 2 - 10~ und 7 Torr x sr 
sich ohnedies über etwa zwei Wochen erstreckten. > 
III. Meßergebnisse 
1. Vorbemerkungen zu den Abbildungen 2 bis 12 al 
Bei den in der beschriebenen Weise durchgeführten Messungen erhält man unmittelbar 
_ Meßwerte von vier verschiedenen Größen, nämlich für 
x) den Widerstand, woraus sich der Logarithmus der spezifischen Leitfähigkeit « Abb. 2 
) die Temperatur 7 un 
Wenn man nun diese Meßwerte aufzeichnen will, ist es zweckmäßig, zunächst den = 
Sauerstoffdruck als einen für die jeweilige Abbildung festen Parameter zu behandeln. ® yoy de 
Nun kann man, wie es in Abb. 2, 6, 10 und 11 geschehen ist, den Logarithmus der spezi- 
fischen Leitfähigkeit x über der Beobachtungszeit t auftragen und die Temperatur T zu : 
einem laufenden Parameter machen. Dabei ist an der Abszisse t = 0 [min] der stationäre § diese: 
Leitfähigkeitswert, der bei 7’, gemessen wurde, eingezeichnet. Von dort aus folgen im (vgl. 
Verlaufe der Kurve die im Abstand von 20° C gemessenen Punkte, bis die Temperatur § ‚der 
T, erreicht ist. Von diesem Zeitpunkt an bis zu dem Augenblick, bei dem 7’, verlassen 
wurde, liegen in willkürlichen Abständen Meßpunkte vor. Hieran schließen sich auf dem B usge 
Wege der Rückkehr nach 7, wieder Meßpunkte im Abstand von 20° C an. Der Punkt, W 
bei dem 7’, erreicht wurde, ist entsprechend beschriftet, und die darauffolgenden Punkte für 
beziehen sich auf das Einstellen des stationären Wertes bei T,. — Bei T, und 7, sind | gleiel 
nicht immer alle Meßpunkte eingetragen. a 
Andererseits erscheinen manche Zusammenhänge deutlicher, wenn man den Log- einer 
arithmus der spezifischen Leitfähigkeit über der reziproken Temperatur aufzeichnet, der ¢ 
wobei der Sauerstoffdruck gleichfalls ein fester Parameter ist. Das ist in den Abb. 3, 4,5, ® Zeit, 
7, 8, 9 und 12 geschehen. Es wurde davon abgesehen, in den genannten Abbildungen die B stati« 
Beobachtungszeit als Parameter einzutragen. In dieser Darstellungsart soll sich nach den 
Überlegungen des Abschnittes I eine Hysteresekurve zeigen. Die bei derselben Tem § “® 
peratur, aber im Verlauf verschiedener Richtungen der Temperaturänderung gewonnenen chen 
Meßwerte sind in diesen Abbildungen folgendermaßen unterschieden: Abb. 
V bedeutet: Bei sinkender Temperatur gemessen, Hyst 
A bedeutet: Bei steigender Temperatur gemessen. gege: 
Der hierdurch in der Abbildung zu kennzeichnende Punkt liegt im Scheitel des zur $ ! ge 
Markierung verwendeten Winkels. Der mit „A“ bezeichnete Punkt gibt den stationären Ist. 
Wert der Leitfähigkeit bei 7’, an, der mit ,,Z‘* bezeichnete den entsprechenden Wert bei . 
_ T,. Wenn die Leitfähigkeit von demjenigen Wert, der beim Erreichen von 7’, oder von # gew« 
 T, gemessen wurde, bis zum stationären Wert nicht einen monotonen Verlauf nahm, im ( 
sondern einen Extremwert durchlief, dann ist dieser durch ein x angegeben, falls er nicht u 
so dicht bei einer anderen Markierung (\ oder A) liegt, daß ein deutliches Einzeichnen é 
nicht möglich ist. keit 
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2. Die Leitfüähigkeitshysterese zwischen 900° C und 1000° € 


Bei po, = 7 Torr zeigt sich eine Hystereseerscheinung in dem erwarteten 
und 3). Die Leitfähigkeit bei sinkender Temperatur ist stets 
größer als bei steigender Temperatur, während die Gleichgewichtswerte in 


Sinne (Abb. 2 
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Abb. 2. Der Logarithmus der u 


spezifischen Leitfähigkeit, die 

beider beschriebenen Störung 1 

des Gleichgewichtes zwischen 

%0° C und 1000° C bei 

po, = 7 Torr in Abhängigkeit fue” 

von der Zeit beobachtet wurde ; 5 


dieser Darstellung auf der Geraden liegen würden, die A und Z verbindet 
(vgl. IV. Mitteilung®)). Diese Abweichung wird nach dem Erreichen von T, 
oder von T, durch eine monotone Anderung der Leitfähigkeit in kurzer Zeit 


ausgeglichen. 

Wenn wir hiermit die Kurven 
für po, =1,8-10-! Torr ver- 
gleichen, dann würden wir an 
einer Darstellung entsprechend 
der obigen Abb. 2 sehen, daß die 
Zeit, die zum Einstellen eines 
stationären Wertes bei T, nötig 
war, größer ist als die entspre- 
chende Zeit bei po, = 7 Torr. 
Abb. 4 zeigt die zu erwartende 
Hystereseschleife, die jedoch 
gegen Abb. 3 etwas aufgeweitet 
Ist. 

An der bei po, = 2,5-10-* Torr 
gewonnenen Kurve der Abb. 5 ist 
im Gegensatz zu den bisherigen 
Beobachtungen der Leitfähig- 
keitswerte, der beider Rückkehr 
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Abb. 3. Der Logarithmus der spezifischen Leit- 
fähigkeit, die bei der beschriebenen Störung des 
Gleichgewichtes zwischen 900° C und 1000°C | 
bei 20, = 7 Torr in Abhängigkeit von der 
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Abb. 4. Wie Abb. 3, jedoch po, = 1,8 - 10-1 Torr 
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nach T, gemessen wurde, 
größer als der entsprechende 
stationäre Wert. Daher iiher. 
schneiden sich die beiden 
Zweige der Hystereseschleife 
zwischen 980° C und 1000° (, 

Die Abb. 6 läßt für Po, = 
8.10% Torr erkennen, daß die 
Leitfähigkeit auf dem Wege 
vom ersten Erreichen von T, 
bis zum stationären Wert bei 
Tz ein Minimum durchläuft, 
Die Abb. 7 zeigt, daß der 
Fr = Schnitt der beiden Zweige der 

10% Schleife nach tieferen Tempe- 
raturen geriickt ist und = 
Abb. 5. Wie Abb. 3, jedoch po, = 2,5 - 10-2? Torr zwischen 920°C und 940°C 
liegt. 

1000 Die ganze Schleife der 
1000 7° | Abb. 8, die bei 3-10 Tor 

beobachtet wurde, zeigt einen 
j Umlaufsinn, der dem bei höhe- 
ren Drucken beobachteten ent- 
gegengesetzt ist und im Wider- 
spruch zu den Erwartungen 
steht. 

Wir wollen nunmehr den- 
00 | jenigen Umlaufsinn der Leit- 

20 30 0  fähigkeitshysterese, der z. B. 
t lmin] — in Abb. 4 vorliegt, den nor- 
Abb. 6. Wie Abb. 2, jedoch po, =8-10Torr malen Hysterese-Effekt 

04 nennen, um hiervon den z.B. 
8-10" Torr in Abb. 8 eingezeichneten Fall 
vas des anomalen Hysterese- 
Effektes unterscheiden zu 
können. 

Bei tieferen Drucken, z.B. 
bei po, = 4 - 10% Torr (Abb. 9), 
weitet sich die anomale Hy- 
sterese-Schleife noch stärker 
auf. Damit ist stets die un! 
erwartete Erscheinung verbun- 
den, daß sich die Leitfähigkeit 
dem stationären Wert bei T; 
von unten her und bei 7, von 
oben her nähert (vgl. Abb. 10). 

Die Abb. 2—10 zeigen das 
Verhalten der Leitfähigkeits } 
hysterese bei sechs verschie 
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denen Sauerstoffdrucken zwischen 900° C und 1000° C, wobei bei höheren 
Drucken ein den Erwartungen entsprechender Effekt beobachtet wird, bei 
niederen Drucken ist der Effekt 
rade umgekehrt, während im . : 

Druckbereich Uber- 
gangsfälle festgestellt wurden, 
bei denen sich mit sinkendem 
Sauerstoffdruck die anomale 
Hysterese, von höheren Tempe- 
raturen her kommend, allmählich 
durchsetzt. Tatsächlich sind 
diese Messungen jedoch bei 11 
verschiedenen Drucken bei vier 
Proben gemacht worden, und 
diese vervollständigen die hier 
nur an einigen Beispielen einer 
Probe erläuterten Tatsachen. 
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3. Die Leitfähigkeitshysterese | 

zwischen 700° und 1000° € 

Die Ausführung entsprechen- Abb. 8. Wie Abb. 3, jedoch po, = 3 - 10? Torr 
der Messungen der Leitfähig- 
keitshysterese zwischen 700° C 04 
und 1000° C und bei denselben 
Sauerstoffdrucken ergab die Be- 
obachtung des normalen Hy- 
sterese-Effektes zwischen po, = 
2.10°?Torrund po, =1- 10-' Torr, 
wie sie für den anderen Tempe- 
raturbereich in Abb.2 bis 4 an- 
gegeben ist. Unterhalb dieses 
Druckbereiches bis etwa 
1.10? Torr zeigte sich der all- 
mähliche Übergang vom nor- 
malen zum anomalen Fall (vgl. 
Abb.5 bis 7), und bei tieferen 
Drucken war wieder allein der 
anomale Effekt zu beobachten 
(vgl. Abb. 8 bis 10). 

Wenn der Sauerstoffdruck 
jedoch höher war als der Gleich- -01 
gewichtsdruck Cu,O0/CuO bei 
700° C, dann erhielt man un- a ast 
denen Abb. 11 und 12 ein Beispiel TE] 
für 6,5 - 10-1 Torr angeben. Cha- Abb. 9. Wie Abb. 3, jedoch po, = 4 - 10-* Torr 
rakteristisch für alle Beob- 
achtungen, die sich über die Stabilitätsgrenze hinweg erstrecken, ist in 
der Leitfähigkeits-Zeitkurve ein Haltepunkt, der in Abb. 11 bei 840 bis 
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860° C zu erkennen ist und unter anderen Bedingungen natürlich bei anderen 
Temperaturen auftritt. Die Hystereseschleife der Abb. 12 ist weitgehend 
anomal. Es läßt sich jedoch erkennen, daß dieses Verhalten auf ganz anderen 
Ursachen beruhen muß, als die Anomalität bei niedrigen Sauerstoffdrucken 
(z. B. in Abb. 9). Die Leitfähigkeitshysteresen zwischen 800° C und 1000° € 


04 : 
= 011000 
177 | 
| 0, + 
~ | ° 
| 
zZ -4 ° 
410 Torr \ 
~ 
~ 
00 
8 999 \ 
10 20 50 60 
Abb. 10. Wie Abb. 2, jedoch po, = 4 - 10-4 Torr ia 


oder zwischen 600° C und 1000° C zeigen dieselben Erscheinungen innerhalb 
wie außerhalb des Stabilitätsgebietes des Cu,O. Insgesamt liegen für 43 ver- 
schiedene Bedingungen Z die hier nur für einige Beispiele angegebenen Kurven 
vor. 


4 Ein Überbliek über das Auftreten des normalen und des anomalen Hysterese- 
Effektes 
u Wenn man den normalen Hysterese-Effekt mit einem Pluszeichen (+) 
2 und den anomalen mit einem Minuszeichen (—) kennzeichnet und wenn man diese 
= Zeichen in die von früheren Abbildungen her bekannte Darstellung des Sauer- 
Fl stoffdruckes über der rezi- 
proken Temperatur ein- 
trägt, dann erhält man 
Abb. 13. ,„O“ gibt die 
Lage von A an, und die 
anderen gekennzeich- 
neten Stellen sind durch 
die beschriebenen iso- 
baren Zustandsänderüun- 
7 gen von der Stelle „0“ 
-04 aus erreicht worden 
| (Punkt Z). Kombinierte 
0 20 40 60 a) Zeichen, etwa + usw. be- 
*[min] —= deuten, daß die Schleife 


Abb.11. Wie Abb. 2, jedoch zwischen 700°C und teils normal, teils anomal 
1000° C und bei po, = 6,5 - 10-1 Torr ARTEN durchlaufen wurde. 
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eren Ein normaler Effekt wurde stets gefunden, wenn bei dem betreffenden 
hend Druck Z in einem Bereich lag, der nach tiefen Temperaturen hin durch die 
eren Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO und nach niedrigen Drucken hin etwa durch den ; 
cken Wert po, = 2-10-* Torr begrenzt wird. Unterhalb von po, = 1 - 10~* Torr j 
0°C und weit im Stabilitätsgebiet des CuO ist stets die anomale Hysterese beob- 
achtet worden. In den dazwischenliegenden Bereichen treten, wie zu erwarten, 
die Übergänge auf. RP 
06 T 
| 
65:10" Torr 
Ir 0 + 3 - 
04 \ N le |- 
+ 
ur 0 
~ 
02 S o| + N t 
N N +4 
Q v 
0 + |+ +\|t+ 
x N = 
x 
halb No 
ver- 8 | 9} wl 2 
“ven 04 = 500% 
A + ' + Abb. 18. Das Auftreten des 
normalen (+) und des ano- 
= 00% 900°C 800% 10° malen (—) Hysterese-Effektes 
TT) bei verschiedenen Sauerstoff- 
(+) Abb. 12. Wie Abb. 3, jedoch zwischen 700° C drucken und verschiedenen 
jiese und 1000° C und bei po, = 6,5 - 10-! Torr y= Temperaturen 
uer- 
ezi- 5. Die zur Einstellung eines stationären Wertes erforderlichen Zeiten 
ein- Wenn die Probe eine der beiden Temperaturen 7, oder 77 erreicht hatte, 
nan dann dauerte es eine gewisse Zeit, bevor sich ein stationärer Wert der elektri- 


die schen Leitfähigkeit einstellte. Diese Zeiten sind in den Abb. 14 und 15 zu- 
‚die sammengestellt, wobei sich die Abb. 14 auf T, und die Abb. 15 auf 7', bezieht, 
ich- und die Zeiteinheit ist die Minute. 


rch Die Abb. 14 sagt z. B. aus, daß man unter den erläuterten Bedingungen 

is0- bei po, = 8-10-* Torr, von 74 = 1000°C (gekennzeichnet durch „O“) 

“un- kommend, bei 7’, = 800° C 4 Minuten warten mußte, um einen stationären 

„0“ Leitfähigkeitswert zu erhalten. Wenn man nun nach 7, zurückkehrt, dann 

den _ sind dort nach Abb. 15 3 Minuten Wartezeit nötig. 

orte Entsprechend der im Abschnitt 4 getroffenen Festsetzung über die Halte- 
zeiten bei 7’, und 7, können Zeiten, die größer als 30 Minuten sind, nicht 


angegeben werden. Aber auch beliebig kleine Zeiten waren nicht festzu- 
stellen, weil der Brückenabgleich und die Instrumentenablesung nicht be- 
liebig schnell aufeinander folgen konnten. rn 7 
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Im Cu,0-Gebiet wachsen die beobachteten Zeiten im allgemeinen mit 
sinkender Temperatur und mit sinkendem Sauerstoffdruck. Eine Abweichung 
von dieser Regel tritt nur in der Nähe der Stabilitätsgrenze Cu,0/CuO auf, 
2: wo die Zeiten vielfach kleiner sind, als sie auf Grund des Verhaltens i in be- 
nachbarten Bereichen zu erwarten wären. 
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Abb. 14. Die zur Einstellung Abb. 15. Die zur Einstellung 
eines stationären Leitfähig- eines stationären Leitfähig- 
keitswertes bei Z beobachteten keitswertes bei A beobachteten 
Zeiten [min] Zeiten [min] 


werden konnten, ist zu schließen, daß der dort eintretende und ständig bis 
zur völligen Umwandlung fortschreitende Anlaufvorgang 


2 Cu,0 + 0, > 4CuO 


_ wahrscheinlich infolge seiner Langsamkeit in der für die Versuche gewählten 
“4 Anordnung die Meßergebnisse nicht erheblich beeinflußt. 
Die gemessenen Zeiten sind selbstverständlich von den besonderen Be- 
dingungen der Temperaturänderung abhängig. Die angegebenen Zahlenwerte 
haben daher nur qualitativ Bedeutung. An eine quantitative Auswertung 
wird man erst dann denken können, wenn die am Schluß des Abschnittes I 
genannten Voraussetzungen geschaffen sind. 

Die Abb. 14 und 15 sind ein Beweis für die Richtigkeit der in der III. Mit- 
teilung (Abschnitt F)5) angegebenen qualitativen Aussage, wonach die Ein- 
stellgeschwindigkeiten vom Sauerstoffdruck abhängig sind, und stützen die 
in der V. Mitteilung?) daraus gezogenen Folgerungen. Einer Klärung bedarf 
jedoch noch die Tatsache, daß bisher die Einstellgeschwindigkeiten eines sta- 

 tionären Leitfähigkeitswertes, den man bei 0° C als Folge einer Temperung 


5) > 6. Kung, C. Fritzsche u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 10, 271 
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im Stabilitätsgebiet des Cu,O mißt, wesentlich kleiner beobachtet wurden, 
so daß Temperungen von 15 bis 120 Minuten®) erforderlich zu sein scheinen, 
um der Leitfähigkeit bei 0°C ihren endgültigen Wert zu geben. Vielleicht ist 
es dabei wesentlich, daß bei diesen Versuchen die Temperungsbedingungen 
nieht direkt von den Herstellungsbedingungen her, wie es bei den in der vor- 
liegenden Arbeit beschriebenen Untersuchungen geschah, sondern nach einer 
Abkühlung auf Zimmertemperatur eingestellt wurden. 


6. Abschließende Bemerkungen zu den unter 2. bis 5. mitgeteilten Beobachtungen 


Zum Zwecke einer kritischen Betrachtung der Ergebnisse beginnen wir 
rückblickend bei hohen Sauerstoffdrucken (im Cu,O-Gebiet) und bemerken 
den normalen Hysterese-Effekt in Verbindung mit einer gewissen, verhältnis- 
mäßig kurzen Einstellzeit des Gleichgewichtes. Bei sinkendem Sauerstoff- 
druck steigt nun diese Einstellzeit. Man könnte vermuten, daß die bei gerin- 
gerem Druck kleinere Störstellenkonzentration eine Verminderung der Diffu- 
sionsgeschwindigkeit zur Folge hat, was auf einen Einfluß des Störstellen- 
zustandes auf die Hysterese schließen läßt. Es kann jedoch dagegen einge- 
wendet werden, daß mit der bei geringem Sauerstoffdruck verminderten elek- 
trischen Leitfähigkeit nach dem Wiedemann-Franzschen Gesetz auch die 
Wärmeleitfähigkeit abgenommen hat®), was bei vorgegebener Abkühlungs- 
geschwindigkeit des Ofens zu einem stärkeren Temperaturgefälle in der Probe 
und damit zu einer größeren Verschiedenheit zwischen der durchschnittlichen 
Temperatur im Innern (7) und der an der Oberfläche gemessenen (7',) führt. 
Beide Einflüsse würden zu einer Vergrößerung des normalen Hysterese- 
Effektes und auch der Einstellzeit mit sinkendem Sauerstoffdruck führen. 


Bei noch geringeren Sauerstoffdrucken tritt aber nun bei allen Versuchen 
der anomale Hysterese-Effekt auf, der in beträchtlichem Ausmaß eine Er- 
scheinung zeigt, die allen Erwartungen gerade entgegengesetzt ist. Es er- 
scheint ganz undenkbar, daß man diesen Effekt auf die erwähnte Temperatur- 
verschiedenheit zwischen dem Innern (7',) und der Oberfläche der Probe (7 ,) 
zurückführen kann, wenn man nicht eine ganz unerwartete Umkehrung der 
Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit annehmen will, für die z. B. nach 
den Ergebnissen der IV. Mitteilung?) gar keine Anzeichen vorhanden sind. 


Auf dem beschriebenen Wege sind wir von der bisher üblichen statischen 
Untersuchungsmethode, bei der man die Probe während der Messungen im 
thermodynamischen Gleichgewicht haben wollte, zu einem dynamischen Ver- 
fahren übergegangen, bei dem die Störung dieses Gleichgewichtes während 
der Messungen wesentlich ist. Dabei zeigte es sich, daß man so zu Ergebnissen 
kommt, die über die des statischen Verfahrens hinausgehen und die Aussicht 
bieten, bisher unbekannte Tatsachen aufzudecken. Es erscheint jedoch wichtig, 
nunmehr gewisse experimentelle Schwierigkeiten zu überwinden, um weitere 
Untersuchungen der dargelegten Art auswertbar zu machen. 7 


*) Es soll hiermit weder die Annahme zum Ausdruck gebracht werden, daß die Wiede- 


mann-Franz-Lorenzsche Zahl =F = L (A = Wärmeleitfähigkeit) den für Metalle gel- 
tenden Wert hätte, noch ausgesagt werden, daß die Wiedemann-Franzsche 
Regel hier überhaupt gültig sei. 
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IV. Betrachtungen und Ergänzungen zu den en Meß 


1. Die stationären Leitfähigkeiten innerhalb und außerhalb des Stabilitätsgebietes (obe: 
zwischen 600° C und 1000° € der | 


u a) Die Leitfähigkeiten nach einer isobaren Zustandsänderung mit einer 
Haltezeit von 30 Minuten 


5 Die im Abschnitt III mitgeteilten Meßergebnisse der elektrischen Leit- = 
fähigkeit x enthalten Angaben über diejenigen Werte von x, die man an ziehi 
_Kupferoxydulproben beobachtet, wenn diese nach einer isobaren Zustands- wied 

4 änderung 30 Minuten bestimmten Temperungsbedingungen ausgesetzt waren. kuti 
Aus Abb. 14 und 15 entnimmt man, daß in den meisten Fällen nach dieser keit 
Zeit die Leitfähigkeit stationär geworden ist. Wir können also einen Teil der druc 
Ergebnisse verwenden, um, wie es schon in Abb. 8 der IV. Mitteilung?) ge- Gur 


 schehen ist, die elektrische Leitfähigkeit in Abhängigkeit vom Sauerstoff. Wag 
druck bei verschiedenen Temperaturen aufzuzeichnen (vgl. Abb. 16). Dabei sind 
erweitern sich unsere Kenntnisse über diesen Zusammenhang auf Bereiche ihre 
der Temperungsbedingungen, die außerhalb des Stabilitätsgebietes des Cu,0 des § 
liegen. Die schon in der V. Mitteilung?) (Abb. 1) verwendete Transformation \ 
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Abb. 16. Die Abhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit des Kupferoxyduls vom Sauer- Abb 
_ stoffdruck zwischen 600° C und 1000° C. Die außerhalb des Cu,O-Gebietes liegenden Werte drin; 
wurden auf verschiedenem Wege erreicht, und zwar: —-—: Isobare Zustandsänderung, Leit 
Haltezeit 30 Minuten; — — x — —: Isobare Zustandsänderung, Haltezeit 4 Stunden, 

-++-+ +++: Isotherme Zustandsänderung, Haltezeit 30 Minuten 


+ 


einer solchen Darstellung auf eine Schar von Linien gleicher Leitfähigkeit in 
einem Diagramm, in dem der Logarithmus des Sauerstoffdruckes über der ( 
reziproken absoluten Temperatur aufgetragen ist, zeigt hierfür die Abb. 17. habe 
Die so gewonnenen Ergebnisse sind in Abb. 16 und 17 durch ausgezogene Zust 
Kurven miteinander verbunden. Ein Vergleich mit der Abb. 8 der IV. Mit- Wei 
teilung und der Abb. 1 der V. Mitteilung?) zeigt, daß innerhalb des Stabilitäts- — 
gebietes des Cu,O eine gute Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen beider 7 
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Meßreihen erzielt wurde. Man stellt dort bei den höheren Sauerstoffdrucken 
(oberhalb von x = einigen 10-*Torr) den bekannten Zusammenhang ee 


der sich durch 
1/n 
m Po, 

mit n ~ 7 darstellen läßt, unterhalb dieses Druckbereiches bis zu einigen . 
Torr beobachtet man eine geringere Abhängigkeit, für die man in dieser Be- 
ziehung etwa 16 <n<< 18 abschätzen kann, und bei tieferen Drucken tritt 
wieder die in der IV. Mitteilung?) dis- 
kutierte Besonderheit der Abhängig- 
keit der Leitfähigkeit vom Sauerstoff- 
druck auf, die schon früher von J. 
Gundermann, K. Hauffe und C. 
Wagner’) angedeutet worden ist. Neu 
sind nun an den Kurven der Abb. 16 
ihre Verlängerungen über die Grenzen 
des Stabilitätsgebietes des Cu,O hinaus. 

Wenn wir in Abb. 17 die ausge- 
zogenen Kurven gleicher Leitfähigkeit 
vom Cu,O-Gebiet her über die Stabili- 
tätsgrenze Cu,O/CuO hinweg verfolgen, 
dann setzen sich diese zunächst in der 
ursprünglichen Richtung ein Stück 
weiter fort. Erst später biegen sie nach 
links ab, so daß sich bei höheren 
Drucken geringere Leitfähigkeiten er- 
geben, die jedoch weiter oben unab- 
hängig vom Sauerstoffdruck zu sein 
scheinen. Eine Ausnahme zeigt sich 
in der Kurve für log x = —0,75, die ‘ 4 : 
ihren geringsten Temperaturwert dicht 12 
an der Stabilitätsgrenze erreicht, was 
aber wahrscheinlich auf einen Fehler App. 17. Linien gleicher a = 
beim Transformieren zurückgeführ t des Kupferoxyduls, aufgetragen nach © 
werden muß. Man könnte ihn vielleicht den Ergebnissen der Abb. 16 
einigermaßen vermeiden, wenn in 
Abb. 16 auch eine Kurve für 650° C eingezeichnet wäre. Das isobare Ein- 
dringen in das Stabilitätsgebiet des Cu äußert sich in einer wachsenden 
Leitfähigkeit. 
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2. b) Die Leitfähigkeiten nach einer isothermen Zustandsänderung — x 
; mit einer Haltezeit von 30 Minuten A 


Um festzustellen, welche Gestalt die in Abb. 16 und 17 angegebenen Er 
haben müssen, wenn der Temperung nicht eine isobare, sondern eine isotherme 
Zustandsänderung vorausgeht, wurden andere Proben in genau derselben 
Weise hergestellt. Dazu erfolgte zunächst eine Gleichgewichtseinstellung im. 


J. ee K. Hauffe u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 37, 148 (1937). ae 


2 
ietes | 
ver 
‚eit- | 
1 an 
nds- 
jeser 
der | 
) ge- 
toff- 
abei | 
iche 
0 | 
‚tion 
yene 
Mit- | 
äts- 


304 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 14. 1954 ur a Blan 
Cu,0-Gebiet bei einer Temperatur 7, z, die von nun an konstant gehalten Es v 
wurde, und bei einem geeigneten Sauerstoffdruck p,. Eine Anderung der Ein- nacl 
stellung der Temperungsanlage (vgl. I. Mitteilung*), Abb. 7) ließ dann im Ver. Unt 
laufe einiger Minuten den Druck auf einen Wert pz steigen, der vorher go bare 
bestimmt war, daß Z im CuO-Gebiet liegt. Es wäre interessant, dabei in ähn- | 
licher Weise, wie es im Abschnitt 5 beschrieben wurde, Messungen der Leit- or 
fähigkeitshysterese vorzunehmen ; aber das scheiterte an der Unmöglichkeit, "a 
mit einem McLeod-Manometer die Anderung eines Druckes stetig zu ver- ar 
folgen. Dagegen kann man mit Hilfe der Meßbrücke die Einstellung eines > : 
u stationären Leitfähigkeitswertes leicht feststellen. Auch hierbei wurden die er 
En Haltezeiten bei pz auf etwa 1/, Stunde begrenzt. Aus technischen Gründen fahi 
konnten vergleichbare Ergebnisse im Cu-Gebiet nicht gewonnen werden. die 
. u | Die Resultate sind durch punktierte Kurven in Abb. 16 und 17 eingetragen. sich 
=. Während innerhalb des Cu,O-Gebietes die endgültige Leitfähigkeit von der 
ar Richtung, in der das Gleichgewicht erreieht wurde, unabhängig ist, zeigten sich ws 
u im CuO-Gebiet Abweichungen. Die Kurven für isotherme und isobare Zu- u 
714 standsänderung stimmen vom Cu,O-Gebiet her bis zu dem Punkt überein, wo 
in Abb. 16 für eine bestimmte Temperatur das Maximum der Leitfähigkeit 
und in Abb. 17 für eine bestimmte Leitfähigkeit das Minimum der Tem- 
 peratur auftritt. Bei höheren Sauerstoffdrucken behält die isotherm behandelte 3 
Probe diesen Leitfähigkeitswert, während im isobaren Falle, wie schon oben er 
erläutert wurde, die Leitfähigkeit geringer wird. i 
c) Die Leitfähigkeiten nach einer isobaren oder isothermen Zustandsänderung 
mit einer Haltezeit von 4 Stunden 
Eine weitere, in diesem Zusammenhang zu klärende Frage ist die nach 
weiteren Veränderungen der Leitfähigkeit, wenn man die Haltezeiten nicht 
auf 30 Minuten begrenzt. Dazu wurden neue Proben mit anderem Ausgangs- 
material hergestellt. Anstatt aus dem bisher verwendeten Elektrolytkupfer 
des Mansfeld-Kombinats entstanden diese durch Oxydation aus CCC-Kupfer, 
wie es zur Fertigung von Kupferoxydul-Gleichrichtern verwendet wird. Die 
Abmessungen des Kupferstreifens waren hier: 25 mm Länge, 10 mm Breite 
und 0,5 mm Dicke. Die weitere Behandlung, insbesondere das Anbringen 
der Elektroden und die Oxydationsbedingungen, unterschied sich nicht von 
derjenigen, die im Abschnitt I] angegeben worden ist. Jede der so gewonnenen 
_ Kupferoxydulproben wurde bei einer von drei Temperaturen (600° C, 800° € 
oder 1000° C) und bei einem von drei Sauerstoffdrucken (7 Torr, 1,5 - 10% 
Torr oder 3 -10~ Torr) vier Stunden lang getempert, dann wurde die Leit- 
fähigkeit bestimmt, um festzustellen, ob und wie sich diese von den Ergebnissen 
der vorigen Probe unterscheidet, und anschließend wurde die Probe auf 
Zimmertemperatur abgekühlt. Das geschah, indem innerhalb von etwa 
5 Sekunden der elektrische Ofen, der das senkrecht angeordente, unten ge- sol 
 schlossene Quarzrohr umgab, durch ein Gefäß mit kaltem Wasser ersetzt “= 
_ wurde. Nach der Abkühlung der Probe erfolgte eine Leitfähigkeitsmessung ag 
bei 0°C. Bei diesen Versuchen mußte für jede Bedingung und für jeden Weg Pr 
(isobar oder isotherm), auf dem Z erreicht wurde, eine neue Probe hergestellt mus 
werden, was um so leichter möglich war, als diese nur 0,5 mm dicken Proben 
bereits nach 8 Stunden bei den Oxydationsbedingungen durchoxydiert waren. teil 
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Es wurden jedoch vorsichtshalber die Temperungsbedingungen erst 20 Stunden 
nach Beginn der Oxydation eingestellt. Auch bei dieser Meßreihe konnten 
Untersuchungen im Cu-Gebiet aus technischen Gründen nicht zu vergleich- 
baren Ergebnissen führen. 


Die so gewonnenen Leitfähigkeiten nach isobarer Zustandsänderung und 
nach vierstündiger Haltezeit sind in Abb. 16 und 17 gestrichelt eingetragen. 
Nennenswerte Abweichungen von den Kurven, die nach isobarer Zustands- 
änderung und nach einer Haltezeit von 30 Minuten erhalten worden waren, 
treten nur in demjenigen Bereich auf, wo die ausgezogenen Kurven im CuO- 
Gebiet eine Unabhängigkeit der bei konstanter Temperatur gemessenen Leit- 
fähigkeit vom Sauerstoffdruck zeigen. Dort hat sich nämlich nach 4 Stunden 
die Leitfähigkeit noch weiter verringert. Bei isothermer Behandlung ergaben 
sich nach vier Stunden keine nennenswerten Abweichungen der Leitfähigkeit 
gegenüber der von Proben, die nach gleichfalls isothermer Vorbehandlung 
nur 30 Minuten den Temperungsbedingungen ausgesetzt waren. 


2. Leitfähigkeitsmessungen bei 0° € 


Obgleich nach den Feststellungen früherer Mitteilungen®)®) die Ergebnisse 
von Leitfähigkeitsmessungen einzelner Kupferoxydulproben bei tiefen Tem- 
peraturen nicht ohne weiteres zu quantitativen Vergleichen herangezogen 
werden sollen, da die Streuungen zu groß sind, sind in der Tabelle 1 einige 


Tabelle 1 
Die Logarithmen der elektrischen Leitfähigkeiten bei 
0°C nach verschiedenen Temperungsbedingungen 77 
und pp 


Pr = Pr = Pr 
3-10 Torr |1,5 - 10-2? Torr 7 Torr 


a) Im Stabilitätsgebiet des Cu,O getempert 


T,= 1000° C — —4,16 | —5,18 
T,= 800°C —4,72 —4,45 | — 
T,= 600°C ? —_— | = 
b) Isobar im Stabilitätsgebiet des CuO getempert 
T,= 800°C} —4,87 
T,= 0°C —4,59 — 3,725 
c) Isotherm im Stabilitätsgebiet des CuO getempert 
°C — —5,52 
T,= 600°C —4,49 —4,61 


solcher Ergebnisse zusammengestellt, die gewonnen wurden, indem die Proben, 
von denen im Abschnitt IV 1c) die Rede war, nach der vierstündigen Tem- 
perung auf 0° C abgekühlt worden waren. Die Messung erfolgte mittels einer 
Präzisionsmeßbrücke über die einoxydierten Platinelektroden, die zuvor auch 


®) G. Blankenburg u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 12, 281 (1953) (VI. Mit- 
teilung). 
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zu den Messungen bei hohen Temperaturen verwendet wurden. Das war 
möglich, weil das bei anderen Untersuchungen beobachtete Zerspringen de 


gebung der Elektroden bei der hier verwendeten Dicke der Probe und de 
Platinbleches vermieden werden konnte. 


Die nach einer Temperung bei 1000° C und nach der oben beschriebenen 
Abkühlung gemessenen Leitfähigkeitswerte sind vergleichbar mit den auf 


III. Mitteilung®). Die Temperung bei 800° C brachte geringere Leitfähig- 
keitswerte. Die Leitfähigkeitsmessung bei 600° C im Cu,O-Gebiet konnte 
wegen eines Kontaktbruches nicht ausgeführt werden, und eine Wieder- 
holung kam wegen Mangels an Platinblech für die Elektroden nicht in Frage. 


kun | b) Isobar im Stabilitätsgebiet des CuO getempert 


Proben, die zur Temperung bei 7 Torr isobar ins CuO-Gebiet gebracht 
worden sind, zeigten bei 0° C eine Leitfähigkeit, die wesentlich höher ist als 


die der bei 7 Torr und 1000° C (im Cu,O-Gebiet) getemperten. Bei 1,5 - 10? 


Torr und 600° C liegen die Temperungsbedingungen so dicht an der angenom- 
menen Stabilitätsgrenze Cu,0/CuO, daß es nicht erstaunlich ist, daß die zuge- 
hörige Leitfähigkeit demgegenüber nicht höher ist als die für höhere Tem- 
perungstemperaturen. 


c) Isotherm im Stabilitätsgebiet des CuO getempert — 


Diejenigen Proben, deren isotherm erreichte Temperungsbedingungen 
genügend weit von der Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO entfernt waren, haben bei 


0° C eine wesentlich geringere Leitfähigkeit gezeigt, als die, die auf isobarem 


Wege auf dieselben Temperungsbedingungen gebracht worden waren. 


3. Bemerkungen zu dem Verhalten des Kupferoxyduls bei kleinen Sauerstoffdrucken 


Der Vergleich der Abb. 13 mit der Abb. 17 der vorliegenden Mitteilung bzw. 
mit der Abb. 8 der IV. Mitteilung?) läßt einen Zusammenhang der anomalen 
Leitfähigkeitshysterese mit dem eigenartigen Verlauf der Leitfähigkeits- 
isothermen in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck innerhalb des Stabilitäts- 
gebietes des Cu,O unterhalb von einigen 10-3 Torr vermuten. Etwa in dem- 
selben Bereich der Temperungsbedingungen fand H.Müser und H.Schilling?) 
am Kupferoxydul ein Vorzeichen der Thermospannung, das dem eines Defekt- 
halbleiters, wie es bei höheren Sauerstoffdrucken beobachtet wird, entgegen- 


_ gesetzt ist. Früher schlossen W. Schottky und F. Waibel!P) aufein negatives 


®) H. Miser u. H. Schilling, Z. Naturforschg. 7a, 211 (1952). 
10) W. Schottky u. F. Waibel, Physik Z. 34, 858 (1933); 36, 912 (1935). 
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Über die Halbleitereigenschaften dx XI 


Das Verhalten des Kupferoxyduls im Stabilitatsgebiet 
des Kupferoxyds') 


Von G. Blankenburg 
Mit 2 Abbildungen paver 3 
Inhaltsübersicht 


Aus Überlegungen wird geschlossen, auf welche Weise eine zweite feste 
Phase (Kupferoxyd) entstehen kann, wenn man eine Kupferoxydulprobe in 
das Stabilitätsgebiet des Kupferoxyds bringt. Es zeigt sich dabei, daß das 
Ergebnis von dem Wege abhängig ist, auf dem das Stabilitätsgebiet des 
Kupferoxyduls verlassen wurde. Die Resultate der Überlegungen sind weit- 
gehend in Übereinstimmung mit früher mitgeteilten experimentellen Er- 
gebnissen der Leitfähigkeitsmessung und der mikroskopischen Beobachtung. 


. Einleitung und Fragestellung oe 3 


Für die ee: der Halbleitereigenschaften des Kupferoxyduls etwa 
bei Zimmertemperatur ergeben sich Schwierigkeiten im Verständnis der Zu- 
sammenhänge dieser Eigenschaften mit den Bedingungen, unter denen die 
Proben bei hoher Temperatur, d. h. im Stabilitätsgebiet des Cu,O, hergestellt 
bzw. getempert wurden?)?). Bei dem Übergang von der Herstellung zu den 
Verhältnissen bei Zimmertemperatur überschreiten Sauerstoffdruck und 
Temperatur in jedem Falle die Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO, d.h. die Probe 
wird den Stabilitätsbedingungen des CuO ausgesetzt. Es ist längst bekannt, 
daß man durch eine Temperung in diesem Gebiet bestimmte Veränderungen 
der Leitfähigkeit bei Zimmertemperatur erzielen kann‘). Trotzdem reichen 
unsere Kenntnisse darüber bisher nicht aus, um allgemeine Schlüsse auf die 
Eigenschaften bei beliebigen Vorbehandlungen ziehen zu können. 

In der X. Mitteilung) wurde außerdem über die Ergebnisse von Leit- 
fähigkeitsmessungen berichtet, die an Kupferoxydulproben im Stabilitäts- 


1) Teilergebnisse aus einer Dissertation der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen 
Fakultät der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. X. Mitteilung: Ann. Physik 
(6) 14, 290 (1954). Dort auch Hinweise auf die früheren Veröffentlichungen dieser Reihe. 

2) G. Blankenburg, C. Fritzsche u. G. Schubart, Ann. Physik (6) 10, 217 
(1952) (III. Mitteilung). 

3) G. Blankenburg u. O. Böttger, Ann. Physik (6) 10, 241 (1952); 12, 160 (1953) 
(V. Mitteilung). 

4) F. Waibel, Wiss. Veröff. Siemens-Konz. 10, Heft 4, 65 (1931). 

5) G. Blankenburg, Ann. Physik (6) 14, 290 (1954) (X. Mitteilung). 
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gebiet des CuO oberhalb von 600° C gewonnen wurden. Sie zeigen, daß die 
Leitfähigkeit nicht nur von den Temperungsbedingungen, sondern auch von 
dem Wege abhängig ist, auf dem diese erreicht wurden. Mikroskopische 
Untersuchungen®) lassen vermuten, daß im Kupferoxydul Inhomogenitäten 
(Ausscheidungen) auftreten können, die in ähnlicher Weise entscheidend 
durch die Vorbehandlung beeinflußt werden, die einer Temperung im CuO- 
Gebiet vorausgeht. 

Es erscheint daher zweckmäßig, die Frage zu erörtern, welche Veränderun- 
riet gen eine Kupferoxydulprobe durchmachen muß, die man aus dem Stabilitäts- 
gebiet des Cu,O herausbringt und den Stabilitätsbedingungen des CuO aus- 
setzt. 


9, Die Möglichkeiten des Entstehens einer zweiten festen Phase nach dem 
Überschreiten der Stabilitätsgrenze Cug0/CuO 


a) Vorbemerkungen über den Sauerstoffüberschuß y im Cu,0-Gebiet 


> feste Innerhalb des Stabilitätsgebietes des Cu,O hat das Kupferoxydul im 
obe in # @leichgewicht einen gewissen Sauerstoffüberschuß, d.h. es ist mehr Sauer- 
ıß das # stoff enthalten, als nach dem stöchiometrischen Verhältnis gefordert wird. 
et des # Nach der Gibbsschen Phasenregel können bei Vorhandensein zweier Kom- 
| weit- # ponenten (Kupfer und Sauerstoff) innerhalb eines Stabilitätsgebietes, wo also 
in Er. # zweiZustandsgrößen (Sauerstoffdruck 


htung. # und Temperatur) unabhängig von- 
einander variabel sind, nur zwei 3 
Phasen im Gleichgewicht sein. Dain __ 

 # unserem Falle die Gasphase (Sauer- 2 

a stoff) und eine feste Phase (Kupfer- | 

oxydul) vorgegeben sind, kann der CuO 
S etwa überschüssige Sauerstoff innerhalb 
er Zu- des Cu,0-Gebietes keine neue Phase Q No: 
en die § bilden, sondern er ist in atomarer So N 2 
estellt , Verteilung im Kupferoxydul gelöst. 
zu den ' (Man nimmt an, daß der gesamte S u 
< und § Sauerstoff als Ionen (O--) auf den S Xo. 
Probe Gitterplätzen des Sauerstoffteilgitters e 
kannt, § des Kupferoxyduls sitzt, während im 
rungel Kupferteilgitter eine dem Sauerstoff- 2 
eichen überschuß entsprechende Zahl von 
uf die Kupferionen-Leerstellen (OCut) und 

von zweiwertigen Kupferionen (Cu++) _ 
Leit- neben den im N 
ilitäts- allein vorhandenen einwertigen = ot 7 
Kupferionen (Cut) auftritt?).) Die 1000% 900°C B00 700% 
Physik jg genaue Bestimmung dieses Sauerstoff- IR) 
* Reihe. *) G. Blankenburg, Wiss. Z.d.Univ. Abb. 1. Linien gleichen Sauerstoffüber- 
10, 217 5 Halle (in Vorbereitung). schusses im Stabilitätsgebiet des Cu,O, 


’)H. Dünwald u. C. Wagner, Z. aufgetragen nach den Ergebnissen von 
) (1953) # physik. Chem. (B) 17, 467 (1932); 22, 212 C.Wagner u. H.Hammen?). Der Pfeil 
(1933). C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) zeigt die Richtung des wachsenden Sauer- 

181 (1933). stoffüberschusses y 
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überschusses durch Methoden der quantitativen chemischen Analyse ist recht 
schwierig. Bisher gelten die Messungen von C. Wagner und H. Hammen)) 
als die zuverlässigsten. 

In Abb. 1 wird versucht, einen ungefähren Überblick über die Abhängigkeit 
des sich im Gleichgewicht einstellenden Sauerstoffüberschusses y [g-Atom 
O/Mol Cu,0] vom Sauerstoffdruck po, und von der Temperatur T zu geben, 
wobei die genannten Meßergebnisse®) verwendet wurden. (Die vorliegenden 
Resultate genügen nicht, um festzustellen, ob man die Linien gleichen Sauer- 
stoffüberschusses durch Gerade annähern kann, wie es bei den Linien gleicher 
Leitfähigkeit oberhalb von 1 - 10-2? Torr derselben Darstellungsweise möglich 
war®)5). Wir nehmen hier an, daß es der Fall ist. Sollte eine Abweichung von 
der Geradlinigkeit auftreten, so hat sie keinen erheblichen Einfluß auf die 
weiteren Betrachtungen.) Danach wächst der Sauerstoffüberschuß mit 
steigender Temperatur und mit steigendem Sauerstoffdruck. Der Bereich, 
in dem der Sauerstoffüberschuß bei einer festen Temperatur verändert werden 
kann, ist nach oben begrenzt durch die Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO, die durch 
ihren Schnitt mit der Schar der Linien gleichen Sauerstoffüberschusses die 
maximale Löslichkeit des Kupferoxyduls für überschüssigen Sauerstoff bei 
der vorgegebenen Temperatur angibt. Sollte eine Probe auf irgendeine Weise 
gezwungen werden, mehr Sauerstoff aufzunehmen, als bei der betreffenden 
Temperatur durch die maximale Löslichkeit möglich ist, dann kann das ent- 
weder im monovarianten Gleichgewicht geschehen, dessen Bedingungen durch 
die Stabilitätsgrenze angegeben sind, wobei nach der Phasenregel drei Phasen 
(Cu,0, CuO und O,) im Gleichgewicht sind, oder es wird ein divariantes 
Gleichgewicht erreicht, wovon nur das zwischen CuO und O, für unser Problem 
von Bedeutung ist, da die Aufzehrung der Gasphase zugunsten der beiden 
festen Phasen unter den gebräuchlichen Bedingungen nicht vorkommt. 


b) Isotherme Änderung der Temperungsbedingungen 


Wir wollen annehmen, wir hätten eine Kupferoxydulprobe, deren Sauer- 
stoffüberschuß kleiner ist als derjenige, der bei der betreffenden Temperatur 
durch die Stabilitätsgrenze vorgeschrieben ist, bei konstanter Temperatur 
durch plötzliche Druckerhöhung den Gleichgewichtsbedingungen des Cu0 
ausgesetzt. h 

Wir fragen uns jetzt nach den Vorgängen, die zum Erreichen des neuen 
divarianten Gleichgewichtes, d. h. zur völligen Umwandlung der festen Phase 
in CuO, führen?). 

Aus der Atmosphäre kommt eine O,-Molekel an die Oberfläche der Probe: 


0, +4 >20. (1) 
Die Herkunft der vier Elektronen e~ erklärt sich folgendermaßen : 
4 Cut, > 4 Cut + ten. (2) 


Der Index ,,g‘ soll andeuten, daß die betreffenden Ionen dem Cu,O-Gitter 
angehören. Die beiden Sauerstoffionen der Gl. (1) tragen mit vier Cu*-Ionen 


8) C. Wagner u. H. Hammen, Z. physik. Chem. (B) 40, 197 (1938). 
®) Die nachfolgenden Überlegungen sind eine sinngemäße Weiterführung der Ge 
dankengänge von C. Wagner. Vgl. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 21, 25 (1933); 82, 
447 (1936); C. Wagner u. K. Grünewald, Z. physik. Chem. (B) 40, 455 (1938). 
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aus der Oberflächenschicht der Cu,0-Probe zum Aufbau weiterer Cu,O- 


Gitterebenen bei: oe 
>2Cu,0, +40Cur (3) 


(Den Begriff der Oberflachenschicht kann man durch eine Grenzwertbestim- 
mung definieren, was wir uns hier ersparen wollen.) Das Zeichen ()Cu+ 
bedeutet eine Cut+-Leerstelle. Dadurch ist der Sauerstoffüberschuß der Ober- 
flichenschicht erhöht worden, so daß sich ein Konzentrationsgefälle des Sauer- 
stoffüberschusses (bzw. der Cu*++-Ionen oder der Cu+-Leerstellen) von der 
Oberfläche nach dem Innern zu ergibt. Dieses Konzentrationsgefälle führt 
m einer Abwanderung der zweiten positiven Ladung der Cut+-Ionen (d.h. 
m einer Abwanderung der Defektelektronen) und der Cu+-Leerstellen nach 
dem Innern zu, was nach den bekannten Mechanismen 


Outs + > Cufy + 
OCut + Cut) > + OCut 


erfolgt, und das ist gleichbedeutend mit einem Ausgleich der Konzentration 
des Sauerstoffüberschusses über die ganze Probe. Es ist wesentlich, zu wissen, 
daß mit jedem Sauerstoffion, das auf diese Weise an der Oberfläche angelagert 
wird, der Sauerstoffüberschuß der Oberflächenschicht erhöht wird. Wenn die 
Abdiffusion dieses Sauerstoffiiberschusses nach den Gln. (4) und (5) nicht 
schnell genug vor sich geht, weil das Konzentrationsgefälle nicht groß genug 
oder der Sauerstoffangriff von außen zu groß (po, zu hoch) oder bei zu geringer 
Temperatur der Diffusionskoeffizient zu klein ist, dann ist in der Oberflächen- 
schicht bald die durch die Stabilitätsgrenze bei der betreffenden Temperatur 
vorgeschriebene Löslichkeitsgrenze erreicht, d.h. die Oberflächenschicht 
kann nicht mehr weitere Cu+-Leerstellen aufnehmen. Die Reaktion der Gl. (3) 
kommt also zum Stillstand. Statt dessen geschieht mit den Sauerstoffionen 


der Gl. (1) und mit den Cu++-Ionen der Gl. (2) folgendes: PR 
27 
20 + 4 + 2 OG) > 4Cu0. (6) 


Diese vier CuO bilden an der Oberfläche eine neue feste Phase (Anlauf- 
vorgang). Während in Gl. (3) das Cu,O-Gitter aufgebaut wird, finden wir in 
Gl. (6) einen Abbau dieses Gitters, weil auch Sauerstoffionen des Cu,O-Gitters 
weggenommen werden. Die Reaktion der Gl. (6) hat zweierlei zur Folge: 


«) Durch den Abbau eines Teiles des Cu,O-Gitters ist ein anderer Bereich 
zur Oberflächenschicht des Kupferoxyduls geworden, der höchstens bis zur 
Löslichkeitsgrenze mit Sauerstoff gesättigt ist. 


ß) Die CuO-Anlaufschicht bildet einen Diffusionswiderstand für die O,- 
Molekeln der Atmosphäre, so daß die Reaktion der Gl. (1) seltener stattfindet. 
Infolgedessen erhöht sich relativ zu dem an der Cu,O-Oberfläche ankommenden 
Sauerstoff der Abtransport der Cu+-Leerstellen nach den Gin. (4) und (5). 


Es stellt sich also an der Phasengrenze ein monovariantes Gleichgewicht 
ein, indem die CuO-Phase einer mit Sauerstoff bis zur Löslichkeitsgrenze ge- 
sättigten Cu,O-Phase gegenübersteht, während gleichzeitig die Gasphase 


(2) 
Gitter 
Ionen 
er Ge- | 
3); 82, 


Pr 
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vorhanden ist!P). Jede Störung des Gleichgewichtes hat eine Verschiebung 
der Phasengrenze zur Folge. Wenn nämlich die Cu,O-Oberfliche zu wenig 
Sauerstoff enthält, wird CuO abgebaut: 


2CuO + 2 Cut, > 07 + Cu, Og) + 2 Cutz), (7) 
O— + 2 Cut, > + 2 OCut, (8) 


und außerdem reagiert der durch die CuO-Schicht hindurchdiffundierende 
Sauerstoff nach Gl. (3). Bei zu hohem Sauerstoffgehalt der Cu,O-Oberflache 
verlaufen dagegen die Gln. (7) und (8) in umgekehrter Richtui:g, während der 
ankommende Sauerstoff nach Gl. (6) reagiert. Da die äußeren Bedingungen 
ein divariantes Gleichgewicht vorschreiben, hat die Ortsveriinderung der Phasen- 
grenze, also des Bereiches des monovarianten Gleichgewichtes, eine Vorzug- 
richtung, die zu einer völligen Aufzehrung der Cu,O-Phase führt. Wenn man 
jedoch den Halbleiter Kupferoxydul betrachten will, wartet man die Ein- 
stellung dieses divarianten Gleichgewichtes natürlich nicht ab. Wir müssen 
unsere Aufmerksamkeit daher jetzt derjenigen Cu,O-Phase zuwenden, die 
sich innerhalb des durch die Phasengrenze der Anlaufschicht umschlossenen 
Raumes befindet. 

Wir sahen, daß dort ein Konzentrationsgefälle des Sauerstoffüberschusses 
vorhanden ist, das im Grenzfall freilich beliebig klein werden kann. Es ist 
jedoch wesentlich, daß im Innern der Cu,O-Phase die Löslichkeitsgrenze nie 
überschritten wird, weil in dem Augenblick des Erreichens des Grenzwertes 
des Sauerstoffgehaltes an irgendeiner Stelle im Innern die Zuwanderung von 
Sauerstoff von der Oberflächenschicht her wegen des fehlenden Konzentra- 
tionsgefälles eingestellt wird. 

Nach einem Überschreiten der Stabilitätsgrenze Cu,0/CuO auf einer 
Isothermen kann es also nur zueinem Anlaufvorgang, nicht aber zu 
Ausscheidungen im Innern der zeitweise noch vorhandenen Cu,O-Phase 
kommen, die höchstens den bei der betreffenden Temperatur an der Stabili- 
tätsgrenze möglichen Sauerstoffüberschuß erreichen kann. Die elektrische 
Leitfähigkeit einer solchen Probe (ohne Berücksichtigung der Cu0- 
Anlaufschicht), die genügend lange im CuO-Gebiet getempert worden ist, um 
annehmen zu können, daß das Konzentrationsgefälle im Innern verschwindend 
klein geworden ist, muß also ebenso groß sein wie die elektrische 
Leitfähigkeit einer anderen Probe, die bei derselben Temperatur 
an der Stabilitätsgrenze Cu,0/CuO ins Gleichgewicht gebracht 
wurde. 


10) Ein monovariantes Gleichgewicht kann in unserem System bei einer vorgegebenen 
Temperatur nur bei einem bestimmten Sauerstoffpartialdruck bestehen. Mit diesem Druck 
stimmt der die Probe umgebende äußere Sauerstoffdruck in den von uns hier zu be- 
sprechenden Fällen nicht überein. Trotzdem können wir von einem örtlichen monovarianten 
Gleichgewicht sprechen, weil an der betreffenden Stelle der Probe der dazu nötige Sauer- 
stoffpartialdruck herrscht. Die Ausdrucksweise, wonach man von einem Sauerstoff- 
partialdruck im Innern einer festen Phase, in unserem Fall des Cu,O oder des CuO, spricht, 
ist nicht exakt. Genauer müßte man sich folgendermaßen ausdrücken: Ein Sauerstoff- 
überschuß im Kupferoxydul hat eine von der Temperatur abhängige Verdampfungs- 
tension des Sauerstoffes zur Folge. Dieser Verdampfungstension kann man durch einen 
bestimmten äußeren Sauerstoffpartialdruck das Gleichgewicht halten. Somit erscheint 
es berechtigt, die durch Sauerstoffüberschuß und Temperatur betimmte Verdampfungs- 
tension im Innern mit Maßeinheiten des Druckes zu messen oder kürzer von einem Sauer- 
stoffpartialdruck im Innern der Probe zu sprechen. 
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c) Isobare Änderung der Temperungsbedingungen 


Andere Erscheinungen werden wir zu erwarten haben, wenn wir durch 
Senken der Temperatur das Stabilitätsgebiet des Cu,O verlassen. Abb. 1 
lehrt, daß innerhalb des Cu,O-Gebietes eine Temperatursenkung eine Ver- 
minderung des Sauerstoffüberschusses zur Folge hat. 

Wir nehmen zunächst an, wir hätten eine Cu,O-Probe bei einer Tem- 
peratur T , und bei einem Sauerstoffdruck p,,z (vgl. Abb. 2) innerhalb des 
(Cu,0-Gebietes ins Gleichgewicht ge- 
bracht, wobei der äußere Sauerstoff- 
druck p4,z bei den nachfolgenden Ex- 

rimenten konstant gehalten werden 
soll. Dadurch wird der Sauerstoff- 
überschuß y, hergestellt. 


a) T,>T, 


Nun soll die Temperatur auf den 
Wert T, gesenkt werden, von dem zu- 
nächst angenommen wird, daß der sich 
aus dem Druck p, z und dieser Tem- 
peratur ergebende Zustandspunkt Z 
gleichfalls im Cu,O-Gebiet liegt. Wenn 
T,>T, >Tz ist, d.h. wenn Z in 
Abb.2 zwischen A und B liegt, dann 
ist y, kleiner als die maximale Löslich- 


Ta 


keit bei 7'7. Deshalb kann in diesem 
Falle auch bei unendlicher Geschwindig- 
keit der Temperaturänderung, wenn 
man also dem Sauerstoffüberschuß der 


Abb. 2. Linien gleichen Sauerstoffüber- 

schusses im Stabilitätsgebiet des Cu,O, 

extrapoliert aus Abb.1, zur Veran- 

schaulichung der Uberlegungen des Ab- 
schnittes 2c 


Probe, der sich bei A eingestellt hatte, 

keine Zeit läßt, sich vor dem Erreichen der äußeren Bedingungen Z zu ver- 
mindern, die Löslichkeitsgrenze nicht überschritten werden. Es wird dann 
nichts weiter geschehen können, als daß durch den umgekehrten Verlauf der 
Gin. (3), (2) und (1) der Sauerstoffüberschuß der Oberflächenschicht herab- 
gesetzt wird. Die Folge ist ein Konzentrationsgefälle von innen nach außen, 
das die Probe durch die Diffusionsmechanismen der Gin. (4) und (5) allmählich 
ausgleicht. 


B) Tg >Tz >To 


Wenn dagegen 7', so gewählt ist, daß Z zwischen B und C liegt, dann ge- 
hört dazu eine maximale Löslichkeit, die kleiner ist als y,. Bei Annahme einer 
unendlichen Geschwindigkeit der Temperaturänderung hat die Probe dann 
also einen Sauerstoffüberschuß y,,der die durch 7, vorgeschriebene Löslich- 
keitsgrenze überschreiten müßte, was nur durch Einstellen des örtlichen 
monovarianten Gleichgewichtes, also durch Bildung einer neuen Phase 
(CuO), möglich ist. Diese Bedingungen treten in der ganzen Cu,0-Probe 
gleichzeitig auf, d.h. die Wahrscheinlichkeit zur Bildung der CuO-Phase ist 
an allen Stellen des ganzen Volumens gleich groß. Das sind genau die Voraus- 
setzungen, die für das Auftreten einer Ausscheidung maßgebend sind (wenn 
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_ man von den Fragen der Keimbildung absieht). Während im Falle der iso- 
thermen Anderung der Temperungsbedingungen der Übergang vom Cu,0 
zum CuO durch einen Anlaufv organg von auBen her erfolgte, haben wir hier 
eine Übersättigung des Cu,O von innen her vor uns. Es werden sich also im 
Innern an irgendwelchen bevorzugten Stellen Keime des CuO-Gitters bilden, 
die den überschüssigen Sauerstoff aufnehmen: 


Cutz + OCut > CuO. (9) 


Da die äußeren Bedingungen bei Z in diesem Fall jedoch dem divarianten 
Gleichgewicht im Cu,O-Gebiet entsprechen, stellt sich in der restlichen Cu,0- 
Phase ein Konzentrationsgefälle ein, indem durch umgekehrten Verlauf der 
Gln. (3), (2) und (1) in der Oberflächenschicht der zu Z gehörende Sauerstoff. 
überschuß hergestellt wird, während es im Innern zunächst noch Bereiche 
gibt, in denen der Sauerstoffüberschuß der maximalen Löslichkeit bei 7, 
entspricht. Mit dem Abbau dieses Konzentrationsgefälles durch die Gln. (4) 
und (5) wird das örtliche monovariante Gleichgewicht von außen nach innen 
fortschreitend gestört, so daß die CuO-Phase sich durch die umgekehrte 
Gl. (9) auflöst. 

Wenn dagegen bei derselben Lage von Z die Temperaturänderung von T, 
auf T, so langsam vor sich geht, daß der Abbau des Sauerstoffüberschusses 
einigermaßen Schritt halten kann, dann kann es vorkommen, daß y stets 
kleiner ist als die zu der momentanen Temperatur gehörende maximale Lös- 
lichkeit. Dann bleibt die Probe während des ganzen Vorganges eine einheit- 
liche feste Phase, und der Abbau des Sauerstoffes erfolgt nur durch den umge- 
kehrten Verlauf der Gln. (3), (2) und (1) unter Zuhilfenahme von (4) und (5) 
Wenn Z mit dem Punkt C (Abb. 2) zusammenfällt, kann die vorübergehende 
Ausbildung einer zweiten festen Phase nur durch den Grenzfall der unendlich 
langsamen Abkühlung von 7, auf T, = T. vermieden werden. 


y) Te > Tz = Tp 

Wenn wir nun bei einem anderen Experiment 7, so wählen, daß Z im 
Stabilitätsgebiet des CuO liegt, dann ergibt sich unter entsprechenden Über- 
legungen, daß unabhängig von der Abkühlungsgeschwindigkeit irgendwann 
während der Temperaturänderung der Fall eintritt, daß der Sauerstoff- 
überschuß der Probe ebenso groß ist wie die zu der momentanen Temperatur 
gehörende maximale Löslichkeit. Wir haben dann die Bedingungen vorliegen, 
die, wie wir soeben unter ß) erläuterten, bei der weiteren Temperatursenkung 

a auf Tp zur Ausscheidung von Kupferoxyd im Innern der Kupfer- 

ran oxydulphase führen müssen. Gleichzeitig sind die Voraussetzungen ge 

schaffen, daß nach Gl. (6) ein Anlaufvorgang stattfindet, der im Abschnitt ß) 
nicht auftreten konnte. 

Wir wollen nun ein Gebiet innerhalb der Probe betrachten, das so weit 
von der Oberfläche entfernt ist, daß die Anlaufschicht noch nicht dorthin 
vorgedrungen ist. Das heterogene Gefüge des ausgeschiedenen CuO und der 

restlichen Cu,O-Phase ist unter den Bedingungen entstanden, die zur Ein 
stellung eines monovarianten Gleichgewichtes führen. Hierbei liegt in der 

_ Cu,O0-Phase ein Sauerstoffüberschuß yp vor, der gegeben ist durch die Stabili- 
 tätsgrenze bei der von uns eingestellten Temperatur 7'p (Abb. 2); denn nur 
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an der Stabilitätsgrenze können bei einer beliebigen vorgegebenen Tem- 


peratur diese beiden Phasen im Gleichgewicht sein. Da man von CuO an- . 2m 
nimmt, daß es praktisch keine Abweichungen vom stöchiometrischen Ver- 4 
hältnis zeigt, können wir sagen, daß die Gesamtmenge der in dem von uns” Oy 
betrachteten Bereich im CuO-Gitter vorliegenden Substanz bestimmt ist 
durch die Differenz zwischen dem Sauerstoffüberschuß y’, bei dem während 
der Temperatursenkung die durch die momentane Temperatur — . 
maximale Löslichkeit erreicht wurde, und dem soeben erläuterten Sauerstoff- ie 
überschuß yp. Genau lautet die Beziehung: : 4 A 
oo 

>|1-(y’ — yo) CugO,+,, + 2 = yo) = yp| CuO. (10) 

£ 


Da yp < 1 ist, konvergieren die Summen schnell. Durch das monovariante 
Gleichgewicht zwischen der ausgeschiedenen CuO-Phase und dem restlichen 
(u,0 ist aber das gesamte System unter Einschluß der Oberfläche der Probe _ 
und der Atmosphäre noch nicht im Gleichgewicht, da D im Stabilitätsgebiet _ 
des CuO liegt. Das dadurch erforderliche divariante Gleichgewicht wird er- 
reicht, indem aus der Atmosphäre durch die CuO-Anlaufschicht hindurch 
Sauerstoff herandiffundiert und an der Oberfläche der Cu,O-Phase nach 
Gl. (6) reagiert. Ein Konzentrationsgefälle kann sich nun in der Cu,O-Phase 
nicht mehr ausbilden, d.h. die Ausscheidungen im Innern können auf diese 
Weise keine Zufuhr an Sauerstoff erhalten und somit nicht wachsen, sondern 
sie müssen warten, bis sie von der von außen heranrückenden Anlauffront 
erreicht und in die zusammenhängende CuO-Anlaufschicht aufgenommen ~ 
werden. 


6) Das Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit bei isobarer Zustandsänderung 


Die Erfahrung lehrt, daß der Anlaufvorgang des Kupferoxyduls zum 
Kupferoxyd sehr langsam vonstatten geht. Der Verfasser hat sogar nach 
wochenlanger Temperung von Cu,0-Proben zwischen 900° C und 1000° C 
im CuO-Gebiet nie Anlaufschichten beobachtet, die dicker waren als etwa 
0.1mm. Man muß also annehmen, daß man während einer solchen Temperung 
wenigstens über Monate hinweg eine Anderung des Widerstandes einer Probe 
als Folge der fortschreitenden Umwandlung in CuO beobachten kann. Wenn 
aber in der X. Mitteilung?) (Abb. 14 und 15) für das CuO-Gebiet Zeiten der 
Einstellung eines stationären Leitfähigkeitswertes angegeben sind, die wesent- 
lich kleiner sind, dann ist anzunehmen, daß diese sich nur auf das unter y) 
beschriebene monovariante Gleichgewicht beziehen, während der noch weiter 
verlaufende Übergang zum divarianten Gleichgewicht wegen seiner Lang- 
samkeit bei den dort beschriebenen Versuchen nicht beobachtet wurde. Wir 
vermuten also, daß eine Leitfähigkeitsmessung, die an einer Cu,0-Probe 
wenige Stunden nach einem isobaren Übergang vom Cu,O-Gebiet ins CuO- 
Gebiet vorgenommen wird, uns Hinweise auf das monovariante Gleichgewicht 
geben kann. Dabei wäre es zweckmäßig, wenn 

1. sich zwischen den Leitfähigkeitselektroden und der restlichen Cu,O- 
Phase keine Anlaufschicht befinden kann und 

2. die spezifische Leitfähigkeit der Anlaufschicht so klein ist, daß ihr Ein- 
fluß als ein dem Innern der Probe parallelgeschalteter Widerstand vernach- 
lässigt werden kann. > 
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Das Kupferoxyd gilt als reiner Eigenhalbleiter!!). Die elektrische Leit- 
fähigkeit ist also nicht vom Sauerstoffdruck der umgebenden Atmosphäre, 
sondern nur von der Temperatur abhängig. Die spezifische Leitfähigkeit des 
CuO ist deshalb eine temperaturabhängige Materialkonstante, die in Tabellen- 
werken angegeben wird!?2). Wenn man solche Angaben mit den am Cu,0 
gemessenen Leitfähigkeiten vergleicht, dann ergibt sich folgendes: 

a) Die spezifischen elektrischen Leitfähigkeiten des (eingefrorenen) Kupfer- 


: oxyduls bei Temperaturen unterhalb der Zimmertemperatur (u 0° C) sind 


je nach Vorbehandlung der Proben 1!/, bis 24/, Zehnerpotenzen höher als die 
des Kupferoxyds bei derselben Temperatur. 

b) Die spezifische elektrische Leitfähigkeit des Kupferoxyduls an der 
Stabilitätsgrenze Cu,0/CuO ist bei jedem bisher untersuchten Sauerstoff- 
druck etwa doppelt so groß wie die des Kupferoxyds bei derselben Temperatur, 

c) Es liegt keine Veranlassung vor zu vermuten, daß bei irgendeiner Tem- 
peratur zwischen den Gleichgewichtstemperaturen Cu,O/CuO und der Zimmer- 
temperatur die spezifische elektrische Leitfähigkeit des CuO größer sei als die 
einer bei der gleichen Temperatur befindlichen ausscheidungsfreien Cu,O-Probe. 

Danach scheint die oben angegebene 1. Bedingung wenigstens bis zu 


_ einem gewissen Grade erfüllt zu sein. 


Wenn man annimmt, daß die elektrische Leitfähigkeit einer heterogenen 
Probe, in der infolge von Ausscheidungen in einer Grundsubstanz von Cu,0 
Partikel von CuO eingelagert sind, als Ergebnis einer Parallel- und Hinter- 
einanderschaltung von Bereichen verschiedenen spezifischen Widerstandes 
aufgefaßt werden kann, dann müßte im monovarianten Gleichgewicht zwischen 
den Ausscheidungen und der Grundsubstanz die spezifische Leitfähig- 


keit der gesamten Probe stets kleiner sein als die einer ausschei- 


dungsfreien Cu,0-Probe bei der gleichen Temperatur und dem 


 Gleichgewiehtsdruck Cu;,0/CuO. Unsere Überlegungen unter y) hatten 


nämlich ergeben, daß die Zusammensetzung der Grundsubstanz im mono- 
varianten Gleichgewicht gegeben ist durch die Bedingungen der Stabilitäts- 


grenze bei dieser Temperatur Typ. Die schlechter leitenden Ausscheidungen 


u großist wie die einer Cu,O-Probe, die bei derselben Temperatur an der Stabili- 
tätsgrenze Cu,0/CuO im Gleichgewicht ist. 
1) Vgl. K. Hauffe, Ann. Physik (6) 8, 201 (1951). 


12) Z, °B. J.D’Ans und E. Lax, Taschenbuch für Chemiker und Physiker, Berlin- 
Göttingen-Heidelberg 1949, S. 1218. 


sind dann im wesentlichen nichts anderes als eine Einengung des für den 
Leitungsvorgang wirksamen Querschnittes der Probe. Danach sollte die Ver- 
minderung der Leitfähigkeit der ganzen Probe umso ausgeprägter in Erschei- 
nung treten, je größer die Differenz (y’— yp) (vgl. den Zusammenhang 
mit Gl. (10)) und je größer die Differenz der spezifischen Leitfähigkeiten von 
Cu,O und CuO bei der betreffenden Temperatur sind. 


u; Vergleich der Resultate der vorangehenden Ausführungen mit den früher 
mitgeteilten Ergebnissen von Leitfihigkeitsmessungen®) 


Die Folgerungen aus den im Abschnitt 2 dargelegten Überlegungen besagen: 
&) Eine Cu,O-Probe, die isotherm auf Temperungsbedingungen im CuO- 
Gebiet gebracht wurde, soll, nachdem sie unter Ausschluß des Anlaufvorganges 
ein gewisses Gleichgewicht erreicht hat, eine Leitfähigkeit zeigen, die ebenso 
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ß) Eine Cu,0-Pxrobe, die isobar auf Temperungsbedingungen im CuO- 
Gebiet gebracht wurde, soll, nachdem sie unter Ausschluß des Anlaufvor- 
ganges ein gewisses Gleichgewicht erreicht hat, eine Leitfähigkeit zeigen, die 
kleiner ist als die einer Cu,O-Probe, die bei derselben Temperatur an der 
Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO im Gleichgewicht ist. 

y) Eine Cu,O-Probe, die innerhalb des Stabilitätsgebietes des Cu,O isobare 
Veränderungen der Temperungsbedingungen durchmacht, kann unter gewissen 
Umständen, die im Abschnitt 2 e ß) dargelegt sind, vor dem Erreichen des 
neuen Gleichgewichtes Zustände durchlaufen, die auf eine vorübergehende 
Senkung der Leitfähigkeit unter den Gleichgewichtswert schließen lassen. 

In der X. Mitteilung?) ist über experimentelle Untersuchungen berichtet 
worden, bei denen die elektrische Leitfähigkeit von Kupferoxydulproben beob- 
achtet wurde, die im Stabilitätsgebiet hergestellt und ins Gleichgewicht ge- 
kommen waren und anschließend entweder auf isothermem oder auf isobarem 
Wege ins CuO-Gebiet gebracht und dort getempert wurden. Wir können nun 
die Ergebnisse des Abschnitts 2 mit diesen Erscheinungen von Leitfähigkeits- 
messungen vergleichen, zumal da die Bedingung 1. (Abschnitt 2c 6) durch die 
Art der Elektrodenanbringung eingehalten wurde. Die Ergebnisse, die in den 
Abb. 16 und 17 der X. Mitteilung?) aufgezeichnet sind, zeigen, daß die Aus- 
sagen x) und ß) zutreffend sind, falls man den Vergleich der Leitfähigkeit nicht 
auf die Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO bezieht, sondern auf eine Linie, die etwa 
eine halbe Zehnerpotenz des Sauerstoffdruckes höher liegt. Wenn man an- 
nimmt, daß die eingezeichnete Lage der Stabilitätsgrenze richtig ist, was nach 
Abb. 2 der IV. Mitteilung?) nicht notwendig der Fall sein muß, dann könnte 
man annehmen, daß erst ein gewisser Prozentsatz des Probenmaterials in die 
Ausscheidungen übergegangen sein muß, um sich auf die Leitfähigkeit der 
ganzen Probe auswirken zu können. Im ganzen jedoch stimmen die in den ge- 
nannten Abb. 16 und 175) angegebenen Meßergebnisse mit den Folgerungen aus 
den Überlegungen überein. 

Auf Grund der oben erwähnten Temperaturabhängigkeit der Differenz 
zwischen den Leitfähigkeiten von Cu,O und CuO sollte man annehmen, daß 
bei 0° C die Leitfähigkeit einer auf isobarem Wege zur Temperung im CuO- 
Gebiet gebrachten Cu,O-Probe ebenfalls geringer ist als die einer Probe, die 
ebenso behandelt wurde, jedoch isotherm zu den Temperungsbedingungen 
gebracht worden ist. Tabelle 1 der X. Mitteilung?) zeigt aber das Gegenteil. 
Die Tatsache, daß man einer Kupferoxydulprobe durch Temperung etwa bei 
400—600° C eine höhere Leitfähigkeit für Zimmertemperaturen geben kann, 
ist längst bekannt®) und wird technisch in der Gleichrichterfertigung ver- 
wendet. Es ist jedoch wohl bisher noch nicht darauf hingewiesen worden, daß 
dieser Effekt nicht nur von den Temperungsbedingungen, sondern auch von 
dem Wege abhängig ist, auf dem diese erreicht wurden. Der Widerspruch zu 
der erwähnten, aus den Überlegungen des Abschnittes 2 gefolgerten Richtung 
des Effekte s läßt darauf schließen, daß man die Gesamtleitfähigkeit der Probe 
bei 0° C nicht, wie es oberhalb von 600° C möglich zu sein scheint, als Ergebnis 
der Parallel- und Hintereinanderschaltung von Bereichen verschiedenen 
spezifischen Widerstandes auffassen kann. Man muß vielmehr annehmen, daß 
bei tieferen Temperaturen in dem Konglomerat eines Cu,O-Grundmaterials mit 
Cu0-Ausscheidungen ein Teil der Ladungsträger durch eine andere Art von 
. 8) 0. Böttger, Ann. Physik (6) 10, 232 (1952); 12, 160 (1953) (IV. Mitteilung). 
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Ablösung zum Ladungstransport freigemacht wird, als es bisher im Kupfer- 
oxydul oder im Kupferoxyd bekannt ist. Die Vermutung des Zusammen- 


. hanges dieser beiden Leitfähigkeitseffekte mit den Ausscheidungen wird ge- 


= 


stützt durch die Beobachtung der Unabhängigkeit der Leitfähigkeit vom 
Sauerstoffdruck einer Temperung im CuO-Gebiet, wenn die Temperung- 
bedingungen isotherm erreicht wurden. 

Man könnte zunächst vermuten, daß eine Bestätigung der obigen Aussage y) 
bereits in den Beobachtungen des anomalen Hysterese-Effektes der Leit- 
fähigkeit (X. Mitteilung?)) vorliegt. Wenn jedoch die Linien gleichen Sauer- 
stoffüberschusses und die Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO annähernd so liegen, 
wie sie in der Abb. 2 angegeben sind, dann erkennt man leicht, daß in der 
X. Mitteilung die anomale Hysterese auch in solchen Fällen beobachtet wurde, 
in denen Z zwischen A und B (vgl. Abb. 2) lag, wo also unter Berücksichtigung 
der Überlegungen des Abschnittes 2c x) eine normale Hysterese auftreten 
sollte. Demnach dürfte die anomale Leitfähigkeitshysterese nicht mit der 
obigen Aussage y) zusammenhängen, für die also bisher noch keine experi- 
mentelle Bestätigung vorliegt. Bei der Prüfung der Aussage y) mit den Mitteln 
der Leitfähigkeitshysterese ist zu bedenken, daß nach Abb. 17 der X. Mit- 
teilung?) sich nach dem Überschreiten der Stabilitätsgrenze Cu,O/CuO die 
zu erwartende Ausscheidung von CuO zunächst noch nicht merklich auf die 
Leitfähigkeit der Probe auswirkt, da die Linien gleicher Leitfähigkeit für 
isotherme und isobare Vorbehandlung, wie erwähnt, erst in einiger Entfernung 
von der Stabilitätsgrenze aufspalten. 

Die anomale Leitfähigkeitshysterese muß also eine andere Ursache haben. 


4. Schluß 
In der vorliegenden Mitteilung haben wir gesehen, daß theoretisch. die 
möglichen Vorgänge in einer zunächst homogenen Kupferoxydulprobe, die 
im Stabilitätsgebiet des CuO getempert wird, von dem Weg, auf dem die 


 Temperungsbedingungen erreicht werden, abhängig sind. Leitfähigkeits- 


messungen an solchen Proben, worüber in der X. Mitteilung berichtet worden 
war, sowie mikroskopische Beobachtungen®) bestätigen diese Folgerungen 
weitgehend. Einer genaueren Überprüfung bedarf jedoch die Frage, weshalb 
bei den experimentellen Ergebnissen eine Linie, die von der Stabilitäts- 
grenze Cu,0/CuO etwas entfernt liegt, diejenige Rolle spielt, die theoretisch 
für die Stabilitätsgrenze selbst gefolgert wurde. 

Ferner steht noch die Beantwortung der Frage offen, wie die Umkehr des 


=. Einflusses der vermuteten Ausscheidung auf die Leitfähigkeit bei Abkühlung 
von 600—800° C auf 0° C zustandekommt. 


Trotz dieser Liicken unserer Kenntnis bringen uns die Ergebnisse der 
vorliegenden Mitteilung ein Stiick weiter auf dem Wege, das Verhalten von 
Kupferoxydulproben zu verstehen, die nach der Herstellung und Temperung 
im Stabilitätsgebiet auf irgendeinem Wege und mit irgendeiner Geschwindig- 
keit durch einen stetigen Abkühlungsvorgang etwa auf Zimmertemperatur 
gebracht wurden. 


Auch an dieser Stelle dankt der Verfasser Herrn Prof. Dr. G.C. Mönch für 


das Interesse und die große Unterstützung, die er den Arbeiten gewidmet hat. 


Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1954. 
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Uber Flachengitterwirkungen bei Elektronenbeugungs- 
Untersuchungen an verschiedenen Metallschichten 


Von Heribert Jahrreiß er 


FE Mit 10 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


= 


Die adi Cochrane erstmalig beobachteten Linien auf Elektronenbeu- 
gungsdiagrammen metallischer Präparate werden gedeutet als Auswirkung 
einer Intensitätsbelegung der Raumdiagonalen des reziproken Gitters, ver- 
ursacht durch eine häufig wiederholte Zwillingsbildung nach (111). Auf diese 
Zwillingsbildung zurückgeführt wird auch das Auftreten von Interferenz- 
punkten, die Gitterlamellen von hexagonaler dichtester Kugelpackung zwischen 
den verzwillingten Kristalliten zugeschrieben werden. 

Das Auftreten von Interferenzpunkten, die verschiedenen Kristallorien- 
tierungen zuzuordnen sind, auf ein und derselben Beugungsaufnahme kann 
erklärt werden durch Annahme einer Abweichung vom Braggschen Re- 
flexionsgesetz oder einer Gitterverwackelung. Für und Wider beider Möglich- 
keiten wird erörtert. 

Intensitätsbelegung der Raumdiagonalen des reziproken Gitters führt bei 
gleichzeitiger Gitterverwackelung zur Bildung girlandenförmiger Linien- 
züge, die an verschiedenen Aufnahmen gezeigt und mit den auf theoretischem 
Wege gefundenen Kurven verglichen werden. 

Die entwickelten Anschauungen gestatten die Interpretation der eigenen 
sowie einiger bisher nicht gedeuteter fremder Aufnahmen. 


Gegenstand dieser Untersuchung!) soll eine Erscheinung sein, die man 
gelegentlich an Elektronenbeugungsaufnahmen metallischer Präparate findet 
und auf die zuerst Cochrane?) aufmerksam gemacht hat (vgl. auch den 
Hinweis bei Raether*), S. 125): Auf Beugungsbildern solcher Präparate, 
deren Kristallite mindestens teilweise untereinander ausgerichtet sind, die 
also einzelne diskrete Interferenzpunkte zeigen — allein oder überlagert von 
Debye-Scherrer-Ringen —, sieht man mitunter Verbindungslinien zwischen 
einzelnen Interferenzpunkten, manchmal auch Linien, die nur von einem 
Interferenzpunkt ausgehen, ohne einen anderen zu erreichen. Es kommen 


1) D38. Auszugsweise vorgetragen auf der Frühjahrstagung 1952 der Nordwest- 
deutschen Physikalischen Gesellschaft in Essen. 

*) W. Cochrane, Proc. physic. Soc. 48, 723 (1936). 

8) H. Raether, Elektroneninterferenzen und ihre Anwendung. Erg. d. exakt. 
Naturw., XXIV, 54 (1951). 
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. \ a sowohl gerade als auch gekriimmte Linien vor. Es handelt sich dabei, wie 
8 schon eine oberflächliche Betrachtung des Bildmaterials zeigt, weder um 

a Debye-Scherrer-Ringe, noch um Kikuchi-Linien und auch nicht um 
u Linien, wie sie die Kossel-Möllenstedtschen Versuche?) gezeigt haben. 
Das Wort „Linien“ wird im folgenden ausschließlich zur Bezeichnung der 
hier zu besprechenden Erscheinung verwendet werden. 

Cochrane hatte seinerzeit als empirisches Material eine Reihe von Auf- 
nahmen in streifender Incidenz an Nickelschichten hergestellt, die elektroly- 
tisch auf einen Kupfer-Einkristall niedergeschlagen waren. Mehrere dieser 
Aufnahmen zeigten Linien. Ein Vergleich der Platten ergab nach Cochrane, 
daß die Intensität der Linien im Vergleich zur Intensität der Punkte mit 
wachsender Schichtdicke zunahm. Eine dieser Aufnahmen, die offenbar als 
repräsentativ gelten kann, wurde veröffentlicht als Abb. 6 der Cochrane- 
schen Arbeit?) (Wiedergabe auch bei v. Laue), S. 182). Sie wurde gewonnen 
an einer 230 Ä dieken Schicht bei einem Elektronenstrahleinfall parallel einer 
Flächendiagonale der kubisch-flächenzentrierten Elementarzelle des Kupfers 
und damit auch des Nickels, da — wie Cochrane feststellte — beide Gitter 
mindestens in den unteren Lagen parallel zueinander orientiert waren. Das 
Bild zeigt außer den zu erwartenden, auf den Ecken eines aus Rhomben be- 
stehenden Netzes liegenden Gitterpunkten noch Linien gleichmäßiger Inten- 
sität, die mit den Rhombenseiten zusammenfallen. Ferner sieht man zusätz- 
liche Interferenzpunkte, die auf den Rhombenseiten liegen in einer Ent- 
fernung von !/, der Rhombenseitenlänge von den regulären Interferenz- 
punkten. 

Nach der Ewaldschen Konstruktion ist auf der Photoplatte Elektronen- 
intensität dort zu erwarten, wo ein vom Mittelpunkt der Ewaldkugel kom- 
mender Strahl auf die Platte auftrifft, der durch den Schnitt der Kugel mit 
einem „‚Intensitätsbereich‘‘ des reziproken Gitters hindurchgegangen ist. 
Umgekehrt kann man aus einer Interferenzaufnahme bei bekannter Wellen- 
länge und Strahlincidenz zurückschließen auf die Form und Größe der Inten- 
sitätsbereiche innerhalb des reziproken Gitters. 

Wendet man dies Verfahren auf Cochranes Nickelaufnahme an, so er- 
kennt man sofort, daß die Raumdiagonalen des reziproken (hier kubisch-raum- 
zentrierten) Gitters, die der Länge nach in oder nahe bei der Oberfläche der 
Ewaldkugel liegen, in ihrer ganzen Länge Intensitätsbereiche sind, und daß 
sie außerdem noch besondere Intensitätsverdichtungen tragen, die auf Sechstel- 
punkten der Raumdiagonalen einer Elementarzelle liegen. 

Zur Erklärung dieser beiden Abweichungen von der Struktur, die man er- 
warten müßte, wenn nur die Eckpunkte des reziproken Gitters mit Inten- 
sitätsbereichen belegt wären, nimmt Cochrane?) eine Zwillingsbildung an 
den (111)-Flächen des zur Kupferunterlage parallelen Grundgitters an. Damit 
ergibt sich tatsächlich eine zwanglose Beschreibung der Sechstelpuukte, die 
in späteren sehr eingehenden Arbeiten von Menzer®) noch untermauert 
worden ist. 

Die Intensitätsbelegung der Raumdiagonalen des reziproken Gitters führt 
Cochrane ebenfalls auf die Zwillingsbildung zurück: Die Linien sollen ver- 


*) W. Kossel u. G. Möllenstedt, Ann. Physik (5) 36, 113 (1939). 
5) M. v. Laue, Materiewellen und ihre Interferenzen, 2. Aufl., Leipzig 1948. 
5) G. Menzer, Z. Kristallogr. 99, 410 (1938); 99, 378 (1938). 
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ursacht sein durch eine Flächengitterwirkung der (111)-Ebenen. Damit be- 
findet er sich in Übereinstimmung mit Kirchner und Lassen’), die _ 
früher das Auftreten der sogenannten ,,irrationalen Interferenzpunkte“ auf 
eine Flächengitterwirkung zurückgeführt hatten (vgl. auch Bragg und 
Kirehner*), sowie Lassen®) und Kirehner!®)). Während aber Kirchner 
und Lassen’) die Flächengitterwirkung gerade der (111)-Ebenen darauf 
wrückführen, daß diese Netzebenen am dichtesten mit Atomen besetzt sind, 
macht Cochrane den Zwillingscharakter des betreffenden Gitters für die 
Sonderstellung der (111)-Ebenen verantwortlich. Er weist nämlich darauf 
hin, daß bei zunehmender Dicke der Nickelschicht die Linien und Zwillings- 
punkte gleichzeitig an Intensität zunehmen, woraus er auf eine Koppelung 
beider Erscheinungen schließt. Die Verstärkung der Punkte deutet nach 
Cochrane auf wiederholte Zwillingsbildung hin ; die Tatsache, daß die Linien 
dabei mit zunehmender Präparatdicke rascher an Intensität gewinnen als 
die Punkte und daß gleichzeitig die Punkte in Richtung der Linien verlängert 
werden, erklärt er mit abnehmender Dicke der einzelnen sich abwechselnden 
verzwillingten Schichten. Cochranes Vorstellung über den Mechanismus 
dieser Verkoppelung der Zwillingsbildung mit dem Auftreten von Linien 
beruhte allerdings auf einem kristallgeometrischen Irrtum, der von Menzer®) 
nachgewiesen wuıde. 

Die Realität der erwähnten Sechstelpunkte wurde später von Brück!) 
sowie Kirchner und Rüdiger!?) angezweifelt auf Grund experimenteller 
Untersuchungen von Brick an aufgedampften Nickelschichten in Durch- 
strahlung parallel [110], d.h. in der von Cochrane benutzten Incidenz. 
Brück erhielt hier immer nur die für das unverzwillingte Gitter zu erwartenden 
Punkte. Diese Schwierigkeit wurde durch eine spätere Arbeit von Kirchner 
und Cramer!3) beseitigt. Bei Wiederholung von Aufnahmen mit dieser =~ 
Strahlineidenz erhielt ich immer Zwillingspunkte, in mehreren Fällen 
dings keine Linien. 

In der gleichen Arbeit bringen Kirchner und Rüdiger einen Gesichts- 
punkt, der auch den Ausgangspunkt der folgenden Untersuchung bilden soll: 
„Allerdings könnte die Annahme einer häufig wiederholten Zwillingsbildung 
wohl die Möglichkeit zur Erklärung der Tatsache liefern, daß die Oktaeder- 
ebene bei diesen Versuchen eine besondere Rolle als Flachengitter spielt, d.h. 
daß die Würfeldiagonale des reziproken Gitters nicht nur in den ausgezeich- 
neten !/,-Punkten, sondern auch in den übrigen Punkten Interferenzintensität 
liefert. Wenn sich nämlich Zwillingsbildung nach der (111)-Ebene häufig 
wiederholt, dann entstehen ja dünne Kristallblättchen parallel zur Oktaeder- 
ebene; in diesem Fall entarten aber, wie früher gezeigt wurde (hier Hinweis 
auf Kirehner!®), S.53), die Gitterpunkte des reziproken Gitters zu „Gitter- 
stäbehen‘‘, die senkrecht zu der Normalen der betreffenden Fläche, hier also 
in Riehtung der Würfeldiagonalen verlaufen“ 


?) F. Kirchner u. H. Lassen, Ann. Physik (5) 24, 113 (1935). 
») W. L. Bragg u. F. Kirchner, Nature 127, 738 (1931). 

*) H. Lassen, Physik. Z. 35, 172 (1934). 

16) F. Kirchner, Ann. Physik (5) 18, 38 (1932). 

U) L. Brück, Ann. Physik (5) 26, 233 (1936). 


12) F. Kirchner u. O. Rüdiger, Ann. Physik (5) 30, 609 (1937). . 
13) F. Kirchner u. H. Cramer, Ann. Physik (5) 33, 138 (1938). 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 14 21b ar 
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u 
Hierbei wird vorausgesetzt, daß das reziproke Gitter des verzwillingten 
Kristalls einfach als Ineinanderschachtelung der reziproken Gitter der Zwil- 
lingskomponenten anzusehen sei, was aber nur dann streng richtig wäre, 
wenn keine Phasenbeziehung elektronenoptischer Art zwischen den Kom- 
_ ponentengittern bestünde. Auf die Frage!!), ob und unter welchen Voraus- 
setzungen die der Bemerkung von Kirchner und Rüdiger zugrunde lie- 
gende Vernachlässigung der Phasenbeziehung zu richtigen Ergebnissen führt, 
soll im Rahmen einer besonderen Arbeit eingegangen werden. 
| Eine andere Interpretation der Linien und Sechstelpunkte gibt v. Laue 
im Rahmen von Untersuchungen, die die Cochraneschen Aufnahmen unter 
dem Blickpunkt der Laueschen ‚Stachel‘ -Theorie b>trachten !) 16) 17) 18), 
Er beschreibt die Linien und Sechstelpunkte mit Hilfe einer etwas verallge- 
meinerten Fourieranalyse als periodische bzw. unperiodische Gitterstörung 
und gewinnt so eine „sichere, aber rein formale Deutung des Tatbestandes“ 
(v. Laue°), S. 186). 

Die Untersuchungen von Menzer®) schließen an die Laueschen Arbeiten 
an, deuten die Sechstelpunkte in Übereinstimmung mit Cochrane?) als 
Ergebnisse einer Zwillingsbildung und entwickeln darüber hinaus zur Deutung 
einiger Aufnahmen von Brick"), die mit einfacher Verzwillingung nach 
(111) nicht zu erklären wären, die Vorstellung von Störungsgittern zwischen 
den einzelnen Zwillingsgittern nach verschiedenen (111)-Ebenen. Er erreicht 
damit eine wohl abschließende Behandlung des Problems der Sechstelpunkte, 
das Linienphänomen allerdings wird nur kurz erwähnt und Vermutungen 
werden darüber angestellt, wie eine unperiodische Gitterstörung im Sinne der 
Laueschen Ansichten zustande kommen könnte. 

Es erscheint nun lohnend, die Überlegungen über die physikalischen Ur- 
sachen des Zustandekommens der Linien weiterzuführen unter besonderer 
Berücksichtigung des oben zitierten Gedankens von Kirehner und Rüdiger?) 
wobei jedenfalls als gesichert angesehen werden kann — insbesondere auf 
Grund der Menzerschen Arbeiten —, daß tatsächlich Verzwillingungen nach 
(111) stattfinden. 

Zur Behandlung des Problems wurden eine Anzahl Aufnahmen an Nickel- 
aufdampfschichten hergestellt, um so ein etwas umfangreicheres empirisches 
Material zu gewinnen. An Hand dieser Aufnahmen wurden nun Überlegungen 
angestellt, die im wesentlichen zu einer Bestätigung und einem Ausbau des 
Gedankens von Kirehner und Rüdiger führten. 


Zur Herstellung der Elektronenbeugungsaufnahmen wurde eine schon 
früher benutzte und beschriebene Beugungskamera (Lassen und Brück ®), 
Brück!!)) mit einigen konstruktiven Abänderungen, die insbesondere eine 
Intensitätsverstärkung des Primärstrahls bewirkten, verwendet. 


1952 von Herrn Prof. Raether aufgeworfen. 
15) M. v. Laue, Ann. Physik (5) 26, 25 (1936). ia: 


16) M. v. Laue, Ann. Physik (5) 29, 211 (1937). 

17) M. v. Laue, Ann. Physik (5) 30, 616 (1937). 

18) M. v. Laue u. K.-H. Riewe, Z. Kristallogr. 95, 408 (1936). 
1%) H. Lassen u. L. Brück, Ann. Physik (5) 22, 65 (1935). 


14) Die Frage wurde in einer Diskussionsbemerkung auf der Essener Physikertagung | 
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Zur Herstellung der Präparate diente eine aus drei Teilen (Fuß, Zwischen- 
stück und Auffängerteil) bestehende Aufdampfapparatur. Die Teile können 
mittels zweier gefetteter Metallschliffe aneinandergefügt werden. Der Fuß 
trägt die elektrisch isolierte Halterung des heizbaren ‚Schiffehens‘‘, von dem 
aus die Bedampfung des Präparates erfolgt, und ist außerdem mit der Durch- 
führung des Abpumpstutzens versehen. Das Zwischenstück besteht aus den 
Mantelteilen der beiden Metallschliffe. die durch ein mit weißem Siegellack 
verkittetes diekwandiges Glasrohr verbunden sind. Dieses Glasrohr ermöglicht 
die genaue Beobachtung des Aufdampfvorgangs. Der Auffängerteil ist so 
eingerichtet, daß die Präparate bei verschiedenen Temperaturen des Auf- 
fingers niedergeschlagen werden können. Unterkühlung mittels flüssiger 
Luft ist ebenso möglich wie Erwärmung auf mehrere hundert Grad Celsius 
mittels elektrisch geheizter Wolframdrähte. — Die Aufdampfapparatur wurde 
mit Öldiffusionspumpen auf 10-4 bis 10° mm Hg evakuiert. Das Vakuum 
wurde mit einem Ionisationsmanometer kontrolliert. 

Herstellung der Präparate: Ein Steinsalzplättchen (Dicke 1,0 bis 
1,2 mm) wurde in den Präparatträgerteil der Aufdampfapparatur eingeführt. 
Dabei wurde streng darauf geachtet, daß die dem Schiffehen zugekehrte Seite 
des Steinsalzplättchens, auf der sich die zu untersuchende Metallschicht 
niederschlagen sollte, eine frische Spaltfläche war (Brück!!)). Als Schiffehen 
dienten etwa 2 mm breite Streifen von 0,15 mm diekem Wolframblech, auf 
die zunächst eine kleine Menge Nickel aufgelegt und im Vakuum geschmolzen 
wurde. Es zeigte sich auch hier die bekannte Erscheinung, daß Präparate 
immer dann eine sehr starke Oxydbildung aufwiesen, wenn sie unmittelbar 
nach dem Schmelzen des Nickels aufgedampft wurden. Bedeutend bessere 
Präparate erhielt ich, wenn ich nach dem Schmelzen einen Teil des Nickels 
verdampfte, die Aufdampfapparatur nun erst mit einem frischen Steinsalz- 
plättehen beschickte und dieses mit einem Teil des auf dem Schiffehen ver- 
bliebenen Nickelrestes bedampfte. — Soweit die Schichten nicht bei Zimmer- 
temperatur aufgedampft wurden, mußten sie vor Beginn des Bedampfungs- 
prozesses beheizt werden, und zwar so lange, bis die für die betreffende Heiz- 
stromstärke charakteristische Endtemperatur des Auffängers sicher erreicht 
war. Die Temperatur der Steinsalzoberfläche ließ sich mit Thermoelementen 
nicht sicher bestimmen, wie einige Vorversuche zeigten. Versuche mit Thermo- 
chromfarben, die auf die zum Schiffehen hin gerichtete Seite von solchen Stein- 
salzplättchen aufgetragen wurden, wie ich sie auch für die Bedampfungs- 
versuche verwendete, zeigten, daß die Steinsalzoberfläche nach mehreren 
Minuten Beheizung in ein Wärmegleichgewicht mit der Umgebung kam bei 
einer Endtemperatur, die von der jeweiligen Stärke des Heizstromes abhing. 
Diese Abhängigkeit war genau reproduzierbar. — Nach Schluß des Bedampfungs- 
prozesses wurden die Steinsalzplättchen der Apparatur entnommen und die 
Niekelschichten in destilliertem Wasser vom Steinsalz abgelöst. Sie wurden 
dann aufgefangen mit Stückchen eines sehr engmaschigen Kupferdraht- 
netzes, die in manchen Fällen mit einer dünnen Kollodiumhaut überzogen 
waren, manchmal aber auch unpräpariert waren und somit die Nickelprobe 
als freitragende Schicht hielten. Später benutzte ich zum Auffangen auch 
Kollodiumhäutchen, die nicht auf einem Netz auflagen, sondern kreisförmige 
Löcher von mehreren mm Durchmesser in einer Aluminiumfolie überspannten. 
— In allen Fällen wurden die Präparate anschließend in Durchstrahlung mit 
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Elektronen von etwa 40 kV Beschleunigungsspannung untersucht. Die 
Anodenstromstärke der Beugungsapparatur lag zwischen 50 und 150 wA, 
Die Platten wurden zwischen 2 
und 3 sec, maximal bis zu 10 see 
belichtet. 

Ich gebe nun eine tabellen- 
mäßige Aufstellung der im fol- 
genden zur Diskussion heran- 
gezogenen Aufnahmen mit den 
zur Beurteilung wichtigen Daten, 
anschließend einige Hinweise auf 
diejenigen Züge der einzelne 


Abb.1. Zeichnung nach Auf- 
nahme A 2 Abb. 2. Aufnahme A 6 


Aufnahmen, die mir im Zusammenhang dieser Arbeit als bemerkenswert er- 
scheinen. Da die Reproduktion manche Einzelheiten nicht mehr erkennen 


4 Abb. 3. Zeichnung nach Aufnahme A 25 Abb. 4. Zeichnung nach Aufnahme A 32 
läßt, die die Originalplatten deutlich zeigen, werden meist an Stelle der 


Aufnahmen Zeichnungen gezeigt, die an Hand der vorliegenden Originalplatten 
angefertigt wurden. 
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Die fortlaufend numerierten Spalten der Tabelle geben an: 


1: Kurzbezeichnung der Aufnahme, 

9: Winkel der Primärstrahlineidenz gegen Foliennormale, 

3: Präparatträger (N = Kupferdrahtnetz, L = Loch in Al-Folie, f = freitragend, 
K = Kollodiumhaut), 

4: Auffängertemperatur in Grad Celsius, 

5: Aufdampfzeit in Sekunden. 


Weiter bedeutet R = Reflexion, St = Strahlrichtung, || = parallel. 

1 | 2 | 3 | 4 | 5 
A2 wenige ° um[220] Ni auf N,f 250 10 
A6 0° Ni auf N,K 250 2 
A 25 45° um [200] Ni auf N,f 400 3 
A 32 0° Ni auf N,f 250 10 
co R, St || [220] Ni auf Cu Cochrane?), Abb. 6. 

BR 45° um [200] Au auf K Brück!!), Abb. 20. 

KIR I R, St || [220] Ag auf NaCl Kirchneru. Rüdiger!?), Abb. 2 
KIR II R, St jj [211] Au auf Glimmer dieselben, Abb. 4. 

RA R, St || [220] Ag auf NaC1(150°) Raether?), Abb. 47a u. 48 


Die Dicke meiner Folien lag zwischen 200 und 400 A. 


Bemerkenswertes an den einzelnen Aufnahmen: 

A2 Zwillingspunkte. Linien besonders ausgeprägt in der Umgebung der (200)- und 
(220)-Punkte, in denen sie sich kreuzen. Bogenförmige Linien im Inneren des 
(111)-Ringes. Schwache Linien von (111)-Zwillingspunkten über zusätzliche 
(200)-Punkte in Richtung auf die regulären (220)-Punkte. Nickeloxydbildung 
in gleicher Ausrichtung zur Unterlage wie Nickelkristall selbst. 

A6 Zwillingspunkte. Stärkere Ausbildung von Debye-Scherrer-Ringen. Sehr 
deutliche bogenförmige Linienbildung im Inneren des (111)-Ringes. 

A25 Gleiche Incidenz wie BR, KIR I und RA. Zwillingspunkte und Linien. 

2 Zwillingspunkte, Linien, Ringe. Bogenförmige Linien im Inneren des (200)- und 
besonders des (111)-Ringes. 


. . 
(0 Einzelheiten schon besprochen. 
BR Gleiche Incidenz wie A 25. Linien, aber keine Zwillingspunkte. 
KIR I Gleiche Incidenz wie A 25. Zwillingspunkte und Linienansiitze, ve 
KIRII Punktdiagramm mit birnenförmig geschwungenen Linien. 
RA Linien wie auf CO, aber sehr verwaschen; zusätzliche Linien kontinuierlicher 

Intensität. 

Weitere Reflexionsaufnahmen entsprechender Incidenz wie RA, die aber die von 

Raether gefundenen Zusatzlinien nicht zeigen, gibt die Arbeit von Kirchner und 
Cramer’), 


Es erwies sich als nicht einfach, die bogenförmigen Linien im Inneren des 
(111)-Ringes sichtbar zu machen. In diesem Winkelbereich in unmittelbarer 
Nachbarschaft des Primärflecks ist ja die Untergrundintensität schon ziemlich 
stark, besonders wenn eine Kollodium-Trägerfolie benutzt wird. Dadurch ist 
der Kontrast der bogenförmigen Linien gegen den Untergrund so gering, daß 
sie sich auf dem Leuchtschirm meist nicht beobachten lassen und man sie erst 
auf der Photoplatte erkennt, man also auf gut Glück „blind“ exponieren muß. 
Im allgemeinen wurden die besten Ergebnisse an frei tragenden Schichten 
(ohne Kollodiumträger) erzielt, doch gelangen auch mit Kollodiumträger 
einige schöne Aufnahmen, wie z. B. A 6. Peer _ 


ie 
er- 
nnen 
A 32 
: 
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Die Aufstellung der benutzten Aufnahmen weist Beugungsdiagramme von 
Nickel-, Silber- und Goldpräparaten auf. Diese drei Metalle kristallisieren 
normalerweise kubisch-flächenzentriert, das jeweils zugeordnete reziproke 
Gitter (rezG) ist also kubisch-raumzentriert, wobei die Richtungen der Würfel- 
kanten von rezG und Kristallgitter (KrG) übereinstimmen. Eine der acht 
dem Nullpunkt benachbarten Elementarzellen diese rezG ist beispielsweise 
begrenzt von den Bildpunkten der Netzebenen (200,) (020), (002), (220), 
(202), (022) und (222) des KrG und enthält als Raumzentrum den Bildpunkt 
der Netzebenenschar (111). 

Fällt der Primärelektronenstrahl in Richtung einer Würfelkante des KrG 
und also auch des rezG ein, dann liegt die Oberfläche der Ewaldschen Aus- 
breitungskugel im rezG so, daß sie von der durch die Punkte (000), (200), 
(020) bestimmten Ebene tangiert wird, wobei in nicht allzu großer Entfer- 
nung vom Nullpunkt die beiden Flächen praktisch übereinstimmen (für 
Nickel und 40-kV-Elektronen beispielsweise wird der Radius der Ewald- 
kugel etwa gleich dem 54fachen der Längeneinheit des rezG!). Man wird also 


_ erwarten, auf einer solehen Aufnahme um den Nullpunkt herum nur Bilder 


von Gitterpunkten des rezG zu finden, die in dieser Ebene liegen. Insbesondere 
dürfte sicherlich kein dem Punkt (111) entsprechender Fleck auf dem Dia- 
gramm zu finden sein, denn um die Ewaldkugel durch den Intensitäts- 
bereich dieses Punktes zu legen, müßte man den Kristall etwa um die z- 
Achse 45° gegen den Primärstrahl neigen. Betrachten wir aber etwa A 2, 
so fällt auf, daß außer den normalerweise zu erwartenden Punkten, die auf dem 
(200)-, (220)-Ring usw. quadratisch angeordnet sind, u. a. auch (111)-Punkte 
auftreten. Die Vermutung liegt nahe, daß es sich bier nicht um die Aufnahme 
einer Schar untereinander kantenparalleler Kristallite handelt (,‚Einkristall“ 
im Sinne von Brück!!)), sondern daß beim Zustandekommen der Aufnahme 
Kristallite verschiedener Orientierungen mitgewirkt haben, die jedoch immer- 


hin noch in einem gewissen geometrischen Zusammenhang miteinander ge- 


standen haben müssen, worauf ja die symmetrische Anordnung der erwarteten 
(200)-Punkte und der unerwarteten (111)-Punkte hindeutet. 

Zur genaueren Untersuchung denkt man sich das KrG umgeben von einer 
Kugel von beliebigem Radius, auf deren Oberfläche die Durchstoßpunkte der 
durch den Nullpunkt gehenden Normalen der einzelnen Netzebenenscharen 
markiert seien. Diese Kugeloberfläche läßt sich mittels der stereographischen 
Projektion (s. beispielsweise Glocker?®), S. 391 ff.) zweidimensional darstellen. 
(In den folgenden Abb. 5 und 6 ist um der Übersichtlichkeit willen das W ul ff- 
sche Gradnetz nicht mit eingezeichnet, jedoch wurden alle im Zusammenhang 
der Darstellung wesentlichen Winkelabstände eingetragen.) Auf ein und dem- 
selben Großkreis der Kugel liegen die Normalen-DurchstoBpunkte aller Netz- 


_ebenenscharen, deren Bildpunkte im rezG in einer durch den Nullpunkt 


gehenden Ebene liegen (oder anders ausgedrückt: die zur gleichen kristallo- 
graphischen Zone gehören). Jeder Ebene des rezG ist also ein Großkreis 


eindeutig zugeordnet. Insbesondere steht nach dem oben Gesagten der durch 


den Kugelmittelpunkt gehende Elektronenstrahl senkrecht auf der Ebene des 
Großkreises, der der Tangierungsebene der Ewald-Kugel im Nullpunkt ent- 


20) G. Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, 3. Aufl., Berlin 1949. 
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spricht. Nur von Netzebenenscharen mit Normalen-Durchstoßpunkten in 
unmittelbarer Nähe dieses GroBkreises kann man also Interferenzflecke er- _ 
warten. Die Azimutwinkel der einzelnen Flecken auf der Photoplatte ent- 
sprechen den Winkelabständen der zugehörigen Durchstoßpunkte auf dem ar 
Großkreis. 
In der Abb. 5 sind beispielsweise die DurchstoBpunkte der Ebenennor- 

malen von (111), (200), (220), (311) und (331) des flächenzentriert-kubischen 

Gitters eingetragen. Tritt 
der Primärstrahl in der 
Zeichenebene der Abb. 5 
horizontal von rechts her 
ein, so kommen die Netz- 
ebenenscharen (200) und 
(220) mit Durchstoß- 
punkten auf dem Groß- 
kreis A— B zur Reflexion, 
andere nicht. Das ent- 
spricht den Verhältnissen 
der Grundkristallorientie- 
rung von A 6. Man sieht, 
wie weit der Kristall zu 
kippen, die Kugel also 
um ihren Mittelpunkt zu 
wälzen wäre, damit ins- 
besondere (111)-Netz- 
ebenen zur Reflexion 
kämen, wobei zu berück- 
sichtigen ist, daß zur 
Grundstellung des Kri- 
stalls nur die im Zentrum 
eines jeden Quadranten 
der Abb.5 liegenden (111)- 
DurchstoBpunkte ge- 
hören. Die übrigen (111)- 
Punkte der Abbildung 
sind den vier möglichen 
Stellungeneines Zwillings- 
gitters zugeordnet. (Man 
erhält die stereographische Projektion eines Zwillings nach (111), wenn man 
die Kugel aus der Anfangsstellung um eine [110]-Achse um 70,5° wälzt.) Die 
den Zwillingsstellungen zugeordneten (111)-Durchstoßpunkte liegen nun in 
der Nähe des GroBkreises A—B. Man müßte die Kugel um die Achse A—B, 
die einer Würfelkante entspricht, im in Abb.5 angedeuteten Umlaufsinne 
um 10° wälzen, um diese (111)-Punkte auf den Großkreis A—B und damit 
in Reflexionsstellung zu bringen. Drehung um die gleiche Achse um Winkel 
bis zu 25° bringt aber auch noch zusätzliche (220)-, sowie (311)- und (331)- 
Punkte auf den Großkreis A—B. (Mit Pfeilen angedeutet.) Mißt man auf 
dem Großkreis A—B die azimutalen Winkelabstände x der Schnittpunkte 
dieser „Punkttransportlinien“ mit A—B von dem im Mittelpunkt liegenden 


Abb. 5. Stereographische Projektion: 


kubisches Gitter in Grundstellung und vierfacher Zwil- 

lingsstellung. Die Durchstoßpunkte der Normalen von 

(200)-Netzebenen durch die Projektionskugelfläche u 

durch ausgefüllte Quadrate gekennzeichnet, entsprechend 

sind zugeordnet: ausgefüllte Dreiecke zu (111), unaus- 

gefüllte Quadrate zu (220), Kreuze zu (311) und ausge- 
füllte Kreise zu (331) 
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Lfd , | „Transport- (200)-Punkt aus, so ergibt sich § nicht 
Nr. | Index . winkel“ ° P nebenstehende Tabelle. der B 
1 (200) 0 0 0 Die letate Spalte der Tabelle Arbei 
2 (331) 6 6 5 gibt die azimutalen Winkelabstände 2. 
3 (m) 11 11 11 von Beugungspunkten der betreffen- mikre 
‘ (220) 14 14 » den Netzebenen von einem der keine 
6 en = = ” intensiven (200)-Punkte, die auf der dem : 
7 (381) 39 6 39 Photoplatte A 2 ausgemessen wurden gefan 
8 (331) 45 19 45 und sich auch auf zahlreichen gleich- Der | 
9 (220); 45 0 45 artigen Platten fanden. Die Über- H 
1 46 einstimmung der Spalten x und 


ist deutlich. Punkte mit großem Appa 

„Transportwinkel‘‘ erscheinen entweder überhaupt nicht (Nr.6) oder sind — stimn 
recht intensitätsschwach (Nr. 5). Mehr: 
Es fragt sich nun, wie diese Übereinstimmung zwischen den gemessenen f enthä 
Winkeln 6 und den durch die rein spekulative Kugeldrehung gewonnenen Bildu 
Winkeln « sich physikalisch interpretieren läßt. Folgendes erscheint zunächst f satz 
denkbar: stehe 


1. Die Intensitätsbereiche der betreffenden Punkte des rezG sind Stäbchen muß 
im Sinne von Kirchner!) oder Stacheln im Sinne von v. Laue); die Ewald- = 
nenm 


Kugel erreicht diese verlängerten Intensitätsbereiche noch an Stellen außer- 


halb ihres Schwerpunktes. Dann wäre aber nicht verständlich, warum aus- f " de 
nahmslos alle diese Punkte genau auf den zum jeweiligen Index gehörigen B 
Debye-Scherrer-Ringen liegen. Diese Möglichkeit entfällt also. po 
rehe 

2. Das Braggsche Reflexionsgesetz ist nicht streng erfüllt oder s 

. . natu 

3. die Kugelwälzungsoperation entspricht den tatsächlichen Gegeben- § yon 


heiten, d. h. die Kristallite in der Grundstellung und ihre Zwillinge sind je- # jiekti 
weils untereinander nicht streng kantenparallel im Sinne eines Brückschen § yerte 
Einkristalls!!), sondern sind in ihrer Lage gegeneinander um kleinere oder # „chse 
größere Winkelbeträge verwackelt, wobei die Orientierung im ganzen erhalten Ä keit 
bleibt. 


ein 
Diese beiden letzteren Annahmen sind m. E. die beiden einzigen Möglich- Mr 
keiten zur Erklärung des Befundes, daß auf einer Elektronenbeugungsauf- # klein 
nahme eines weitgehend orientierten Präparates Interferenzpunkte auftreten, # also. 
welche verschiedenen Kristallorientierungen entsprechen, wobei diese Punkte § stati 
ausnahmslos auf den ihrem Index entsprechenden Debye-Scherrer-Ringen § neue 
liegen. Hier 
In seiner Dissertation bemüht sich Becker?!) um die ,,Differentialdiagnose“ 9 acht 
dieser beiden Möglichkeiten. Als Ergebnis seiner Überlegungen lehnt er die 7 
_ Annahme einer Gitterverwackelung ab auf Grund der folgenden Argumente: Schi 
L . 1. Kippt man das Präparat aus einer Stellung, in der die Punkte eines je K 
: bestimmten Ringes gleiche Intensität besitzen, um einen gewissen Winkel- § Nur 


ER, betrag (im von Becker diskutierten Falle 12°), so müßten bei Annahme einer 
Gitterverw ackelung symmetrisch zur Drehachse liegende Punkte des Ringes 
2 auch nach der Kippung untereinander gleiche Intensität besitzen. Das ist 


21) H. Becker, Untersuchungen an dünnen Metallschichten mittels Übermikroskop 
und Elektroneninterferenzen. Ein Beitrag zur Deutung ‚irregulärer‘‘ Interferenzer- wahl 


scheinungen. Kölner Diss. 1951. 
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nieht der Fall, vielmehr erscheinen die Punkte heller, deren Reflexionsebene 
der Braggschen Reflexionsstellung näher liegt (Tafel 17 der Beckerschen 
Arbeit). 

2. Weiter betont Becker, daß an seinen Folien auch bei elektronen- 
mikroskopischer Beobachtung im Gegensatz zu einer Annahme von Lassen?) 
keine Verwerfungen beobachtet werden konnten. ‚Die Silberfolien waren vor 
dem Ablösen mit einer Lackschicht überzogen nd auf einer Platindüse auf- — u 
gefangen worden ; dadurch spannten die Filme sich glatt über die Bohrung.“ Se 
Der Durchmesser dieser Platindüse lag zwischen 1 und 0,1 mm. u 

Hierzu ist zu sagen: 

„Gitterverwackelung‘‘ bedeutet folgendes: Im Elektronenstrahlbündel der = 
Apparatur liegt ein gewisser Bezirk des metallischen Präparates, der eine be- 
stimmte ausgezeichnete Grundorientierung besitzt, der sich die SE 
Mehrzahl der durchstrahlten Kristallite streng einordnet. Außerdem aber 
enthält der Bezirk neben völlig regellos angeordneten Kristalliten, die zur — 
Bildung von Debye-Scherrer-Ringen Anlaß geben, einen gewissen Prozent- 
satz von Kristalliten, die mit der Grundorientierung im Zusammenhang 
stehen, nur gewisse Winkelabweichungen zeigen. Aus statistischen Gründen = 

muß man annehmen, daß die Zahl der verwackelten Kristallite, betrachtet 
als Funktion des Verwackelungswinkels gegen die Grundstellung, mit zu- Be 
nehmendem Verwackelungswinkel mehr oder weniger rasch absinkt — etwa — 
in der Art einer Gaußschen Verteilung. Be 

Berücksichtigt man dies, so zeigt sich, daß der unter 1. angeführte Sach- . 
verhalt nicht gegen eine Verwackelung sprechen muß: Nach dem Heraus- : 
drehen des Präparates aus der Grundstellung in die 12°-Stellung kommt | 
natürlich ein Teil der verwackelten Kristallite nunmehr in Grundstellung; die _ 
von diesen Kristalliten mit Netzebenen parallel dem Elektronenstrahl e- 
flektierten Elektronen werden nach beiden Seiten der Drehachse gleichmäßig _ 
verteilt. Wenn nur diese Kristalliten im Spiel wären, müßten die zur Dreh- 
achse symmetrischen Punkte in der Tat auch nach der Kippung gleiche Hellig- 
keit aufweisen. Es ist aber zu berücksichtigen, daß man es hier nicht mit 
einem unendlich ausgedehnten Gitter zu tun hat, die Intensitätsbereiche des 
rezG also eine gewisse Ausdehnung besitzen. Kristallite aus einer gewissen 
kleinen Winkelumgebung um die eigentliche Reflexionsstellung herum liefern 
also auch noch einen Intensitätsbeitrag. Es gibt aber nach dem oben über die 


neuen Reflexionsstellung nach der alten Grundstellung hin als von ihr weg. 
Hierdurch ergibt sich eine zwanglose Erklärung für den von Becker beob- 
achteten Effekt auch auf dem Boden der Verwackelungshypothese. = 
Zu Argument 2.: Ich habe immer wieder beobachtet, daß pete a j 
Schichten in um so geringeren Bezirken gleichmäßige Grundstellung einhielten, 
je kleiner die Öffnung im Folienhalter war, die überspannt werden mußte. 
Nur bei Überspannung größerer Löcher ergab sich für größere Bezirke völlig 
einheitliche Orientierung. Es findet ein „Durchhängen“ der Folien in den 
Randbezirken der Löcher statt. — Nach meinen Beobachtungen ist die Folie 
vor allem in der Nähe der Lochberandung gekrümmt, und da der Elektronen- 
strahl einen endlichen Durchmesser hat (hier 0,1 mm), durchsetzt er bei 
Bestrahlung von Randgebieten Kristallitgruppen, die gegeneinander ver- 
wackelt sind. Experimentell ließ sich dies so feststellen: Bei visueller Beob- 
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achtung wurde eine Folienträgeröffnung durch Parallelverschiebung der 
Präparatträger mit dem Elektronenstrahl abgetastet. Gegen den Rand zu 
veränderte sich langsam und kontinuierlich die Orientierung im Sinne einer 
Durchbiegung der Unterlage. — Die Benutzung einer engen Düse ist also 
nicht unbedingt ein Argument für glatte und verwerfungsfreie Aufspannung. 
Dagegen scheint der stabilisierende Einfluß der Lackhaut durch die diesbe- 
züglichen Aufnahmen von Becker gut belegt zu sein. Meine Präparate wurden 


Zusammenfassend wäre 
also zu sagen, daß mir 
von den genannten Argu- 
menten gegen die Gitter- 
verwackelungshypothese 
keines wirklich zwingend 
zu sein scheint, die Frage 
nach der Richtigkeit der 
einen oder anderen An- 
schauung an dieser Stelle 
also weiterhin offen bleibt. 
— Eine Abweichung vom 
Braggschen Gesetz um 
kleine Winkel ist schon 
früher (vgl. etwa Kossel 
und Möllenstedt‘)) 
nachgewiesen und auch 
oben bei der Argumen- 
tation um Punkt 1. be 
nutzt worden. Es kann 

sches G 3 - j 
Die Symbole sind die gleichen wie in Abb. 6, doch Sowohl auf den von 
wurden die (311)- und (331)-Normalen nicht mit ein- Becker erhaltenen wie 

gezeichnet auch auf meinen Auf- 

nahmen beteiligt ist. Ich 

bin aber mit Becker der Meinung, daß sie Neigungswinkelabweichungen des 

hier in Frage kommenden Ausmaßes nicht mehr erklären kann, für die bei 

Wegfall der Beckerschen Einwände die Hypothese der Verwackelung einer 

gewissen Anzahl der beteiligten Kristallite eine völlig befriedigende Er 
klärung liefert. 

Wir müssen also vorzugsweise damit rechnen, daß manche Präparate 
kontinuierliche Verwackelungen im geschilderten Sinne aufweisen und werden | 
untersuchen, welche Folgerungen sich aus dieser Erscheinung im Zusammen- 
hang mit der Zwillingsbildung ergeben. 

Mit Zwillingsbildung und Verwackelung allein lassen sich allerdings nicht 
alle Interferenzpunkte etwa von A 2 erklären. Das gilt besonders auch für 
die im Anfang dieses Abschnitts als Beispiel herausgegriffenen (111)-Punkte. 
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Diese Schwierigkeiten lassen sich allerdings beheben, wenn man überlegt, 
welche zusätzlichen Interferenzrichtungen bei der Bildung von Sekundär- 
zwillingen, d.h. von Zwillingen der Zwillinge der Grundorientierung auf- 
treten. Die Abb. 6 zeigt die nunmehr auftretenden (111)-, (200)- und (220)- 
Punkte. Die eingangs genannten (111)- und auch die bisher nicht behandelten 
intensitätsschwachen (200)-Punkte von A2, die mit den Zwillings-(111)- 
Punkten auf A 2 eine Linienverbindung haben, lassen sich so erklären (,,Trans- 
portwinkel** 3° bzw. 6°). Eine Aufnahme von Becker zeigt ebenfalls wie A 2 
die (200)-Punkte der Sekundärzwillinge und — sehr intensitätsschwach — 
die Linienverbindung dieser Punkte mit den (111)-Punkten des Primär- 
zwillings. (Vgl. außerdem die Behandlung von RA weiter unten.) Diese 
Linienverbindung ist recht interessant. Die verbundenen Punkte (111) des 
primären und (200) des sekundären Zwillings gehören nämlich zu zwei Kri- 
stalliten, die zueinander im gleichen Zwillingsverhältnis stehen wie Grund- 
kristall und Primärzwilling. Wir dürfen aus diesem Befund schließen, 

1. daß das Auftreten beider Linienverbindungen die gleiche physikalische 
Ursache haben muß, wobei die erheblich niedrigere Intensität der Linienver- 
bindung von Primär- zu Sekundärzwillingspunkten zwanglos mit der gerin- 
> Häufigkeit von Sekundärzwillingen erklärt werden kann, 

. daß zwischen Zwillingsbildung und Auftreten von Linien ein Zusammen- 
ie bestehen muß in Übereinstimmung mit dem Cochraneschen Befund. 


Oben wurde die Überlegung von Kirchner und Rüdiger?) zitiert, daß 
eine wiederholte Zwillingsbildung Anlaß zur Verlängerung der Intensitäts- 
bereiche in Richtung der Normalen zur Verzwillingungsebene bilden könnte 
wegen der geringen Ausdehnung der einzelnen miteinander verzwillingten 
Kristallitlagen in dieser Richtung. Dieser Gedanke muß, abgesehen von der 
oben erwähnten Schwierigkeit in den Voraussetzungen, noch etwas modifiziert 
werden. Bei genauerem Zusehen ergibt sich nämlich, daß man den Verhält- 
nissen nicht gerecht wird, wenn man lediglich eine Ineinanderschachtelung 
der rezG von Grundgitter und Primärzwillingsgitter als rezG des Präparates 
betrachtet. Es ist noch zu berücksichtigen, daß jede (111)-Netzebene, die 
Grenzebene zwischen zwei miteinader verzwillingten Kristalliten ist, zusammen 
mit den beiden unmittelbar benachbarten (111)-Netzebenen eine Zwischen- 
schicht von hexagonaler dichtester Kugelpackung zwischen den beiden Einzel- 
kristallen bildet (Aminoff und Broomé”), Menzer®)). Diese Zwischenschicht 
hat die Höhe einer hexagonalen Elementarzelle, wobei die gemeinsame 
[111]-Achse der beiden Einzelkristallite gleichzeitig sechszählige Achse des 
hexagonalen Gitters ist. Wiederholt sich der Verzwillingsvorgang mehrmals 
unmittelbar hintereinander, dann entstehen sogar Zwischenschichten von der 
Höhe mehrerer Elementarzellen einfach als kristallgeometrische Folge dieser 
Verzwillingungswiederholung. Dies gilt auch für Metalle, für die sonst keine 
hexagonale Kristallisation bekannt ist; man wird vielleicht auch die Beob- 
achtungen von Becker an Silber unter diesem Gesichtspunkt betrachten 
müssen. 


2) G. Aminoff u. E. Broomé, Z. Kristallogr. 80, 355 (1931). ” 
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Man wird also auf den Elektronenbeugungsdiagrammen außer den regulären 
Interferenzpunkten der kubisch-flächenzentrierten Gitter von Grundkristall 
und Primärzwilling auch Interferenzpunkte des hexagonalen Gitters erwarten 
dürfen, sofern nur die Verzwillingung längs einer [111]-Achse hinreichend 
häufig erfolgt. Eine hexagonale Zwischenschicht von der Höhe einer Elemen- 
tarzelle allein beugt freilich keine merkliche Intensität in die für hexagonale 
Interferenzpunkte berechenbaren Richtungen. Das geschieht erst bei hexa- 
gonalen Zwischengittern von der Höhe mehrerer hexagonaler Elementar- 
zellen, wobei — wie auch im folgenden — wieder das schon erwähnte Problem 
der elektronenoptischen Phasenbeziehungen der einzelnen Komponenten- 
gitter des verzwillingten Gitters zu berücksichtigen ist. Dabei müssen diese 
Intensitätsbereiche des rezG zum hexagonalen Gitter besonders starke Ver- 
längerungen in der kubischen (111)-Richtung aufweisen wegen der geringen 
Ausdehnung der hexagonalen Schicht in dieser Richtung. — Also: Je häufiger 
Verzwillingung in einer bestimmten Richtung eintritt, um so dünner werden 
die sich abwechselnden Kristallitschichten von Grundgitter und Zwillings- 
gitter, d.h. um so mehr müssen die Intensitätsbereiche in den beiden kubischen 
rez in dieser Richtung verlängert sein. Gleichzeitig müssen die in der gleichen 
Richtung stark ausgedehnten Intensitätsbereiche des rezG zum hexagonalen 
Gitter immer kräftiger in Erscheinung treten. 

Beide Erscheinungen wirken zusammen dahin, die [111 ]-Gittergeraden des 
rezG des Grundkristalls zu einem kontinuierlich zusammenhängenden Inten- 
sitätsbereich zu machen, der an den Stellen der reziproken Gitterpunkte von 
Grundgitter, Hexagonalgitter und Zwillingsgitter Intensitätsmaxima aufweist. 


Denn man kann leicht nachprüfen, daß gilt: Sämtliche Punkte des rezG zum 
hexagonalen KrG liegen auf [111]-Geraden des Grundgitters, und jede dieser 
Geraden trägt Punkte des reziproken Hexagonalgitters. 

Die hiernach zu erwartenden Hexagonalpunkte finden sich tatsächlich 
auf einer ganzen Reihe von Aufnahmen, wobei Interferenzpunkte an Stellen, 
die hexagonalen (102)-Punkten zuzuschreiben sind — soweit die jeweilige Platte 
nicht noch andere Hexagonalpunkte aufweist — nicht als hinreichender Nach- 
weis für die Existenz hexagonaler Zwischengitter angesehen wurden, weil an den 
gleichen Stellen der Platte nach Menzer®) noch Interferenzpunkte von ,,Pul- 
fergittern‘‘ zwischen Zwillingsgittern nach verschiedenen [111]-Gittergeraden 
zu erwarten sind. Das Auftreten dieser Punkte auch dann, wenn auf der Platte 
sonst keine Hexagonalpunkte bemerkbar sind, deutet darauf hin, daß sie vor 
allem den Menzerschen Puffergittern zuzuschreiben sind. Für diese Auf- 
fassung spricht auch noch, daß die hexagonalen (100)- und (101)-Punkte 
immer eine starke Verlängerung — stärker als die Punkte des kubischen 
Gitters — in Linienrichtung zeigen, was für die Interferenzflecke an den (102)- 
Stellen nicht oder nur in geringerem Maß gilt. — Das Nichtauftreten höher 
indicierter Hexagonalpunkte, die allerdings von Becker?!) gelegentlich ge- 
funden wurden, dürfte auf den normalen Intensitätsabfall zurückzuführen sein. 

Eine genauere Kenntnis der durchschnittlichen Dicke des hexagonalen 
Zwischengitters zwischen den verzwillingten kubisch-flächenzentrierten Gittern 
ist in unserem Zusammenhang nicht wesentlich, entscheidend ist die aus dem 
Zusammenspiel der einzelnen Erscheinungen — Verzwillingung und Bildung 
hexagonaler Zwischenschichten bzw. Zwischengitter — resultierende Inten- 
sitätsbelegung der Raumdiagonalen des rezG des kubisch-flächenzentrierten 


H. Jah 


(Gitte 
treteı 
einige 
Inten 

D 
tunge 
die I 
Spur 
der I 
ordn 
haufi 
der | 
man 
Inte 
das | 
mäß 
von 
licht 
wah 
Lini 
fakt 
Inte 
Ele: 


füllt 


2A 
bild 
Ver 
zun 
für 
rüc 


a 
= 
> 
4 
du 
der 
wie 
El 
= 
die 
au 
Ey 
a In 
mi 
nu 
a 


ılären 
ristall 
‚arten 
chend 
emen- 
ronale 
hexa- 
en tar- 
oblem 
nten- 

diese 
 Ver- 
ingen 
ufiger 
erden 
lings- 
schen 
ichen 


nalen 


n des 
nten- 
e von 
weist. 
zum 
lieser 


‘hlich 
ellen, 
latte 
Nach- 
n den 
„Puf- 
raden 
latte 
e vor 
Auf- 
inkte 
102)- 
16her 
h ge- 
sein. 
nalen 
ttern 

dem 
dung 
nten- 
erten 


H. JahrreiB: Elektronenbeugungs-Untersuchungen an verschiedenen Metallschichten 333 
Gitters. Nach dem Gesagten ergibt sich, daß die Zwillingspunkte allein auf- 
treten müssen, wenn der Prozeß der Verzwillingung längs einer [111 ]-Achse nur 
einige wenige Male auftritt. Erst eine sehr häufige Wiederholung führt zur 
Intensitätsbereicherweiterung und damit zur Linienbildung. 


Die Ausdehnung der kohärenten Bereiche ließ sich aus Intensitätsbetrach- 
tungen abschätzen: Der Elektronenstrahl war nicht unterbrochen, während 
die Platten eingeklappt wurden. Deshalb zeigen sich auf den Platten die 
Spuren des Primärflecks und der helleren Beugungspunkte. Die Intensität 
der Linien, die von den (200)-Punkten ausgehen, liegt in der gleichen Größen- 
ordnung wie die Intensität der Einklappungsspuren dieser Punkte, ist aber 
häufig auch merklich größer. Aus der Belichtungsdauer von 2 bis 3 sec, 
der Einklappgeschwindigkeit und der Halbwertsbreite der (200)-Punkte kann 
man schließen, daß ein Punkt der Einklappspur etwa ein Hundertstel der 
Intensität des Zentrums eines (200)-Punktes erhalten hat. Hieraus ergibt sich 
das Intensitätsverhältnis für Linien- und Punktintensität zu größenordnungs- 
mäßig !/,, bis 1/199. (Die Platte hat günstigenfalls einen Belichtungsspielraum 
von Y/jgoo; unter Berücksichtigung der Untergrundintensität ist also ein Be- 
liehtungsunterschied von 1:100 — entsprechend der Abschätzung — noch 
wahrnehmbar.) Ein Intensitätsverhältnis 1:100 von noch bemerkbaren 
Linien zu den Punkten bedeutet, daß die niedrigen Nebenmaxima des Gitter- 
faktors zu den Hauptmaximis in diesem Verhältnis stehen sollten. Da die 
Intensität der Hauptmaxima des Gitterfaktors mit M? geht (M = Anzahl der 
Elementarzellenlagen in der betrachteten Richtung), ist diese Forderung er- 
füllt für M®< 100, M < 10,d. h. für Nickel mit d,,, = a ayi = a 3,5168 A = 
2 A ergibt sich die Maximalausdehnung solcher Bereiche, die noch zur Linien- 
bildung beitragen, zu etwa 3 M d,,, ~ 60 A. Das Häufigkeitsmaximum der 
Verteilung der Schichtdicken dürfte darunter liegen, und jede Dicke bis hinab 
zum Grenzfall des Hexagonalgitters sollte vorkommen. Diese Abschätzung 
für die Dicke der kohärenten Bereiche scheint auch vernünftig, wenn man be- 
rücksichtigt, daß die Schichten etwa 300 bis 400 Ä Gesamtdicke aufwiesen. 


% 

Wir haben nun zu überlegen, welche Konsequenzen sich ergeben, wenn die 
durch häufig wiederholte Zwillingsbildung bedingten Intensitätsbelegungen 
der Oktaederflächennormalen des rezG auftreten an einer verwackelten Folie, 
wie sich also das Zusammenwirken beider Erscheinungen im entstehenden 
Elektronenbeugungsbild bemerkbar macht. 


1. Im Beugungsbild einer unverwackelten Folie mit Intensitätsbelegung 
dieser Gittergeraden müssen Interferenzflecke an den Stellen der Photoplatte 
auftreten, die den Schnittpunkten der intensitätsbelegten Geraden mit der 
Ewaldkugel entsprechen. Das ist die bekannte Erscheinung der ,,irrationalen 
Interferenzpunkte‘“ (Lassen®) sowie Kirchner und Lassen ’)). 


2. Nicht nur einzelne Punkte, sondern ganze Geradenstücke oder Geraden 
müssen erscheinen, wenn die Ewaldkugel intensitätsbelegte Gittergeraden 
nicht schneidet, sondern tangiert (A 25, CO, BR, KIRI, RA). Hierbei ist 
unter Umständen sogar eine leichte Verwackelung um allerdings nur geringe 
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_ Winkelbetrage im Spiel, die die Wirkung kompensiert, die sich aus der End- 
lichkeit des Krümmungsradius der Ewaldkugel ergibt. 

3. Wir setzen nun voraus, daß die Ewaldsche Ausbreitungskugel an einer 
bestimmten Stelle von einer intensitätsbelegten Gittergeraden des rezG ge. 
schnitten wird, die an der entsprechenden Stelle der Photoplatte also Veran- 
lassung zur Ausbildung eines ‚„irrationalen‘‘ Interferenzpunktes gibt. Eine 
kontinuierliche Verwackelung des KrG bedeutet nun, daß rezG und Ewald- 
kugel nicht nurin einer bestimmten Lagebeziehung zueinander stehen. Vielmehr 
besteht zwischen Ewaldkugel und rezG gleichzeitig ein ganzes Kontinuum 

von Lagebeziehungen, das man durchläuft, wenn man Ewaldkugel und rezG 
aus der Anfangslage relativ zueinander verkippt um eine Drehachse, die durch 
den Nullpunkt des rezG und damit auch einen Punkt der Oberfläche der 
Ewaldkugel hindurchgeht. Im allgemeinsten Fall kann sich sogar noch die 
Drehachse im Laufe dieser gedachten Bewegung stetig verschieben, doch 
werden wir darauf nicht eingehen müssen, um das Zustandekommen der vor- 
gelegten Aufnahmen zu erklären. — In jeder einzelnen Lage aus dem so er- 
zeugten Kontinuum gegenseitiger Stellungen von rezG und Ewaldkugel er- 
gibt sich ein Schnittpunkt der betreffenden Gittergeraden mit der Kugel und 
ein Interferenzfleck auf der Photoplatte. Die Gesamtheit dieser Interferenz- 
punkte muß einen stetigen Kurvenzug auf der Platte ergeben wegen der 
Stetigkeit der Drehung von rezG und Ewaldkugel. 

Es soll nun gezeigt werden, daß es möglich ist, die auf den vorgelegten Auf- 
nahmen erkennbaren, teilweise gekrümmten Linien — soweit sie nicht ohnehin 
unter 2. erklärt sind — zu deuten als solche auf Verwackelung der Metall- 
folie zurückzuführende Kurvenzüge. 

Um diesen Nachweis zu führen, muß man das Problem quantitativ be- 
handeln. Zwei Methoden wurden benutzt: die quantitativ beliebig genaue, 
aber umständlichere Methode der analytischen und zum anderen die der dar- 
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Abb. 7. Zur Ableitung der Transformationsformeln 


_stellenden Geometrie. Für die darstellend-geometrische Behandlung ist es 
zweckmäßig, die Ewaldkugel ersetzt zu denken durch die Ebene, die sie im 
Nullpunkt tangiert, was nach dem unter III. Gesagten innerhalb des in Frage 


kommenden Öffnungswinkels immer zulässig ist. 
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Zur analytisch-geometrischen Behandlung müssen die Gleichungen von 
Ewaldkugel und [111]-Gittergerade aufgestellt und ihr Schnittpunkt sowie 
die Projektion der Schnittpunktslage auf die Photoplatte als Funktion der 
gegenseitigen Lage von Ewaldkugel und rezG bestimmt werden. Wir denken 
uns (vgl. Abb. 7) ein cartesisches Koordinatensystem (x, y, 2) mit dem rezG 
fest verbunden, und zwar so, daß die drei Koordinatenachsen würfelkanten- 
parallel sind und die O-Punkte von Koordinatensystem und rezG überein- 
stimmen. Der Radius der Ewaldkugel sei R, ihr Mittelpunkt habe im x, y, 


System die Koordinaten X, ¥ { 

Für die Ewald kugel ergibt sich dann die Gleichung 
(a — X% + (y— YP? + (2 — = RR. 

Außerdem gilt, weil die Kugeloberfläche den O-Punkt des rezG enthält, 

X? + Y2 + Z2= R?. (2) 

Aus (1) und (2) folgt auch 
Als Gleichung für die [111]-Gerade g, die durch den Punkt mit den Koor- 
dinaten 2, 41 2} — die immer ganzzahlig gewählt werden können — gehen 


möge, ergibt sich 
(x— =(y— 4) =(@—%), falls 111] (4a) 
(x, — 2) = (y—y%) = (z—2,), falls g| (4b) 
und entsprechend fiir g| [111] oder [111]. Sp 
Rechnen wir mit (4a) weiter und drücken x und y als Funktionen von 2 
aus, so ergibt sich 


und 
y = 2+ — %)- 


Wir substituieren nun in (3) x, y, x? und y? mit Hilfe von (5a) und (5b), 
setzen z, = 0, was man ohne Einschränkung der Allgemeinheit immer tun 
kann — x, und y, müssen dann ganzzahlig sein, weil die Raumdiagonalen die 
x, y-Ebene in Gitterpunkten mit ganzzabligen Indices schneiden —, und 
erhalten: 


324 22f{(4 +y)- Y+Z 4+ a+ (6) 


(7) 
ji 


Geht man damit in (5a) und (5b) ein, so erhält man auch x und y als 
Funktionen von x,, y, und X, Y, Z. Entsprechende Endformeln ergeben sich, 
wenn man statt mit (4a) mit (4b) usw. rechnet. 

Wir kennen nun die Lage des Schnittpunktes S der Gittergeraden durch 
%), 4, 0 mit der Ewaldkugelim x, y, z-System als Funktion der Kugelmittel- 
punktskoordinaten X, Y,Z. Wo liegt nun der Bildpunkt B von S auf der 
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Photoplatte ? — Die Plattenebene liegt senkrecht zu der Geraden, die durch 
den Mittelpunkt M der Kugel und O hindurchgeht. B ergibt sich dann ak 
Sehnittpunkt dieser Ebene mit der Geraden durch M und S. Die relative 
Lage mehrerer Bildpunkte B,, B,, ... auf der Plattenebene ändert sich nicht, 
wenn man diese Ebene längs der Geraden MO so verschiebt, daß sie sich 
selbst parallel bleibt (Ahnlichkeitsoperation). Ohne Einschränkung der All. 
gemeinheit dürfen wir uns die Plattenebene also durch O gehend denken. 
Wir führen nun ein zweites cartesisches Koordinatensystem x’, y’, =’ ein, 
dessen Mittelpunkt mit O und dessen z’-Achse mit MO übereinstimmen 
soll. x’- und y’-Achse liegen also in der Plattenebene ; über ihr Azimut können 
wir noch in geeigneter Weise verfügen. Es gilt immer 
(X)’ = (Y)’ =O, (Z)’ = R. (8) 
Jede Gitterverwackelung findet nun ihren mathematischen Ausdruck als 
Verdrehung von x, y, z- und 2’, y’, z’-System gegeneinander, wobei im 
allgemeinsten Fall der Nullpunkt gemeinsam bleibt, in speziellen, und zwar 
den physikalisch interessierenden Fällen auch eine durch den Nullpunkt 
gehende Gerade als Drehachse für endliche Verdrehungen gemeinsam bleiben 
kann. Man kann nun in üblicher Weise mittels einer Transformationsmatrix 


peaks cosa, C08, 


COS Xo COS fy COS Ya (9) 
COS Xg COS COS 


die im x, y, z-System berechneten Schnittpunktskoordinaten in Koordinaten 
für Sim x’, y’, z2’-System umrechnen, mit denen man durch eine einfache tri- 
gonometrische Überlegung die Koor- 


dinaten des Bildpunktes auf der 


Platte erhält (Abb. 8, wo die Koor- 
dinaten auf der Platte mit & und » 
bezeichnet wurden). Man liest ab: 
E R cotg p cos yp. 
R cotg p sin y. 


x 
cos y = 


sin y 


cotg 


somit 


Ist z 
und 


Abb. 8. Zur Berechnung der Koordinaten 


auf der Photoplatte 
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durch Mit X = Rcos a, usw. erhält man aus (7) und (5a und 5b) «x, y, 2, weiter 
nn als über (9) x’, y’, 2’ und damit wegen (10c und (10d) die Photoplattenkoordinaten 
lative £und 7 als Funktionen von Winkelcosinus der Matrix (9). Für diese ergeben 
nicht, sich wegen der Orthogonalität und wegen der noch vorbehaltenen Verfügungs- 
e sich möglichkeit über das Azimut von x’- und y’-Achse Vereinfachungsmöglich- 


r All. keiten im speziellen Fall. 


1. Ein Spezialfall, auf den ich später zurückkomme, als Beispiel: Der Primär- 
= ein, elektronenstrahl falle längs der z-Würfelkantenrichtung ein. Dann decken sich 
mmen die beiden Koordinatensysteme. Es seien nun solche Drehungen zugelassen, 
Onnen bei denen der Winkel a, zwischen y’- und x-Achse ein Rechter bleibt. Dann 
wird x, = 90° — ay, und es ergeben sich unter Beriicksichtigung der Orthogo- 
(8) nalität der Matrix (9) einige Vereinfachungen, so daß diese schließlich wird 
ck als | 2 y 
a COS Oy sin —sin a, COs 
zwar y' 0 cos By sin (11) 
punkt sina,  —cosa,sinf, cos a, cos Pa, 
natrix also nur noch von a, und ß, abhängt ; man erhält für X, Y,Z: X R sin x,, 
Y = R(— cos a, sin fy), Z = R cos a, COs Pa. 
Beschränkt man sich noch weiter auf eine Bewegung um die y’-Achse 
(9) als Drehachse (Verwackelung um [200]-Gittergerade), so wird ß, = 0, und 


man erhält die Koordinaten des Bildpunktes nur mehr als Funktionen des 
einen Drehwinkels a. 


naten 

e tri- VI. 

Koor- Linienbildung oder wenigstens Linienansätze fanden wir auf sämtlichen 
der oben in der Tabelle angeführten Aufnahmen. — Es wurde bereits gezeigt, daß 

oor- die Linienbildung auf den Platten A 25, CO, BR, und KIR I mit dem auf 

ind 7 Grund der entwickelten Vorstellungen zu Erwartenden übereinstimmt (auf 

t ab: eine Einzelheit von A 25 konme ich noch zurück). RA bildet einen Sonderfall 


und soll am Schluß behandelt werden. Die restlichen Aufnahmen zeigen nicht 

nur gerade Linien oder Linienansätze, sondern außerdem auch geschwungene 

Linien oder Linienansätze, die weiterhin kurz ‚„Girlanden‘‘ genannt werden 

sollen. Unter diesen Aufnahmen ist KIR II grundsätzlich von den übrigen 
Aufnahmen der Gruppe (A 2, A 6, A, 32) verschieden und wird daher ebenfalls 
gesondert interpretiert werden müssen. Die anderen drei Aufnahmen haben 

auf den ersten Blick in ihrem Girlandenverlauf eine sehr große Ähnlichkeit 
miteinander, doch zeigt sich bei genauerem Zusehen, daß die auf allen der- 

artigen Aufnahmen in den regulären (200)-Punkten beginnenden und durch 

die (111)-Zwillingspunkte ins Innere des (111)-Ringes eintretenden Girlanden 

(10a) auf A 32 den (111)-Ring wieder nach außen in einem Punkt überschreiten, 
der fast genau 45° azimutalen Winkelabstand von den benachbarten (200)- 

(10b) Punkten hat und somit zwei Girlanden angehört. Hingegen gehen auf A 6 
mehrere Girlanden schon unter etwa 35° Winkelabstand von (200) aus ge- 

‚vl rechnet wieder über den (111)-Ring nach außen, der dort liegende (111)-Fleck 
ist an zwei einander gegenüberliegenden Stellen sehr breit um den 45°-Punkt 
herum verteilt, an den beiden anderen Stellen in je zwei diskrete Intensitäts- 
(10d) maxima auf dem (111)-Ring aufgespalten. A 2 zeigt beide Formen. 

at 
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Um allen experimentellen Ergebnissen gerecht zu werden, miissen wir also Wart 
noch die Anwendung der entwickelten Anschauungen zeigen in den Fiillen 


von A 6, A 32, KIR IT und RA. Folie 
1. Deutung von A 6: Wir greifen zurück auf das am Schluß des vorigen der 0 
Kapitels entwickelte Beispiel mit der Spezialisierung ‚Drehung um y’-Achse“, senkt 
d.h. hier Verwackelung um eine unterlagenparallel liegende Wirfelkante. Linie 
Wir betrachten die durch den Punkt x, = — 2, „= — 2 in [111]-Richtung 
laufende Raumdiagonale. Die Berechnung an Hand der entwickelten Formeln ist ei 
wurde durchgeführt für x, zwischen 0° und 90° von 10 zu 10 Grad mit R = 53,8, erwal 
entsprechend einer Elektronenbeschleunigungsspannung von 40 kV. Das Er- 
gebnis der Rechnung, die 
Linien, die der Bildpunkt 
während der Drehung auf der Diese 
Photoplatte durchlaufen muB, eine 
zeigt die Abb. 9. Die Teil- um - 
punkte von 10 zu 10 Grad einsti 
sind eingezeichnet. Da die nahm 
Gittergerade für 1, = 90° zu- 
sammenfällt mit der Lage der 


y 


Gittergeraden in [111 ]-Rich- legun 

tung durch den Punkt 2, = die D 

—2, „=I fir a, = 0°, so Verbi 

ergibt sich, daß die Kurve bei und ( 

wachsendem Verwackelungs- sitäts 
winkel sowohl vom 0°- als 

auch vom 90°-Punkt aus nach sich | 
der Girlandenmitte vorwärts- 

getrieben wird. Das 0°-Ende rezG, 
muß allerdings schwerer wahr- 

nehmbar sein als das 90°-Ende, Punl 

weil es weiter vom Primärfleck Photı 
entfernt ist, außerdem läuft 

die Kurve hier radial nach außen, so daß eine — immer vorhandene und an der durel 

Verlängerung der Interferenzpunkte in Ringrichtung erkennbare — Verwacke- hindı 

lung um die foliensenkrechte Achse hier stärker verwischend und daher schei 

intensitätsschwächend wirkt als vor allem auf dem mittleren, nahezu ring- Darle 

parallelen Kurventeil. — Ein Vergleich der errechneten Kurve mit den experi- inten 

mentell gefundenen Girlanden von A 6 ergibt eine sehr gute Übereinstimmung. achse 

Die errechnete Kurve erklärt aber auch noch eine Einzelheit von A 25. diage 

Diese Platte zeigt nicht nur die z. B. auch auf CO erkennbare rhombenförmige heitli 

Linienführung, die in der Abb. 9 als gestrichelte, von y’ = — 2 ausgehende kalis« 

Linie eingezeichnet ist, sondern außerdem Linienansätze, die ins Innere des Wink 

(111)-Ringes führen und am Schnittpunkt der gestrichelten Linie mit dem nahn 

(111)-Ring ansetzen. Ein Vergleich mit der berechneten Kurve zeigt, daßes f eine] 

sich auch hier wieder umein Stück des berechneten Kurvenzuges handelt, das im Aube 

Punkt d, = 45° dieser Kurve ansetzt. Das entspricht der Primärstrahlineidenz 222) 

von A 25. gerac 

2. Deutung von A 32: Schon eine oberflächliche Betrachtung zeigt, (111) 

a ß hier ebenso wie bei A 2 die Strahlineidenz nicht genau in Richtung einer Wee! 


H. Ja 
4 
- 
a 


Wirfelkante erfolgt sein kann, vielmehr die Grundorientierung der Folie g gegen- 
über einer solchen Strahleinfallsrichtung um mehrere Grad um eine in der 
Folienebene liegende [220]-Gittergerade gekippt gewesen sein muß, obwohl 
der Objektträger der Beugungsapparatur und damit die Folienhalterung genau 
senkrecht zum Primärstrahl stand. Es liegt also nahe zu versuchen, welche 
Linien sich ergeben müßten, wenn man die Verwackelung um [220] zugrunde 


H. Jahreiß: Elektronenbeugungs-Untersuchungen an verschiedenen Metallschichten 


legt. Das Ergebnis der unter dieser Voraussetzung durchgeführten Berechnung A 
ist eine Parameterdarstellung der bei Verwackelung um den Winkel x zu u 


erwartenden Linie: 


n=n(e)=1-tga/2 


= &(«) = 1/cos«, 


Diese Linie ist in Abb. 10 dargestellt. Ein Vergleich mit der Aufnahme zeigt > 


eine azimutale Abweichung des unter 45°-Azimut erwarteten (111)-Punktes | 


um —+ 2°, im übrigen Über- 
einstimmung zwischen Auf- 
nahme und Rechenergebnis. 

3.DeutungvonKIRII: 
Nach den bisherigen Dar- 
legungen bereitet zunächst 
die Deutung der geradlinigen 
Verbindung zwischen (111)- 
und (222)-Punkt, der inten- 
sitätsstärksten Linie, keine 
Schwierigkeit: es handelt 
sich hier um eine intensitäts- 
belegte Raumdiagonale des 
rezG, die von vornherein in 
der die Ewaldkugel im 
Punkt O tangierenden, der 
Photoplatte parallelen Ebene 


liegt. — Bei den gekriimmten, ' 


durch (111)- und (222)-Punkt 
hindurchlaufenden Linien er- 
scheint es nach den bisherigen 


Abb. 10. A 32-Girlanden nach Berechnung 


intensitätsbelegten Gittergeraden des rezG handelt, die Primärverzwillingungs- 
achsen darstellen. Zunächst wurde lediglich eine Verwackelung dieser Raum- 


Darlegungen sinnvoll anzunehmen, daß es sich auch hier um die Spuren > 


diagonalen des rezG angenommen, doch ließ sich das Hindurchlaufen einer ein- 


kalisch nicht haltbaren Annahmen erzwingen, daß die Verwackelung um einen 
Winkel bis zu 60° — im Gegensatz zu den zur Interpretation der anderen Auf 
nahmen nötigen nur bis etwa höchstens 20° gehenden Verwackelungen — und um 


heitlichen gekrümmten Linie durch (111)- und (222)-Punkt nur unter den = . 


eine kristallographisch in keiner Weise ausgezeichnete Drehachse erfolgen sollte. 
Außerdem ergab sich keine Erklärung für die unter größerem Winkel vom 


(222)-Punkt abgehenden Linienansätze. Es mußten also noch andere Gitter- 
geraden im Spiel sein. — Bedenken wir, daß bei der Zwillingsbildung nach 
(111)-Kristallindividuen in Grundstellung und Zwillingsstellung in häufigem 
Die Zwillingsindividuen haben nun ihrerseits 


Wechsel aufeinander folgen. 
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[111]-Achsen, von denen eine, nämlich die primäre Verzwillingungsachse, 
mit einer [111]-Achse der Kristalliten in Grundstellung übereinstimmt. Die 
übrigen [111]-Achsen der Zwillingsindividuen liegen so, daß sie mit den ihnen 
nächstgelegenen [200]-Achsen des Grundgitters Winkel von 15° einschließen 
(Abb. 5). Beriicksichtigt man diese Gittergeraden, die Achsen der sekundären 
Verzwillingung sind, die uns oben schon einmal begegnete, so ergibt sich eine 
sehr gute Übereinstimmung mit der Aufnahme KIR II, wenn man eine Ver- 
wackelung um die Würfelkanten des rezG vom Grundgitter um die relativ 
geringen Winkelbeträge von + 10° annimmt. Der dem (111)-Punkt benach- 
barte Teil des birnenförmigen Kurvenverlaufes stammt von der Schwenkung 
der Raumdiagonalen der Grundstellung, der (222) benachbarte Teil einschließ- 
lich der unter größerem Winkel abgehenden Linien von den Sekundärverzwil- 
lingungsachsen. Die angedeutete Überlegung ließ sich unschwer mit den 
Methoden der darstellenden Geometrie durchführen. 

4. Deutung von RA: Das Auftreten der zuletzt benutzten Sekundär- 
verzwillingungsachsen erlaubt auch eine Deutung des in Abb. 48 der Raether- 
schen Abhandlung?) dargestellten Linienverlaufes. Hier liegen die betreffenden 
Linien von vornherein in der die Ewaldkugel im Nullpunkt tangierenden 
Ebene, werden also nicht erst durch Verwackelung nach und nach mit ihr 
zum Schnitt gebracht, wie sich aus dem im Gegensatz zu KIR II krümmungs- 
freien Linienverlauf ergibt. In dieser Tangierungsebene nehmen die Linien 
gerade den Platz ein, an denen die Sekundärverzwillingungsachsen zu erwarten 
sind. Der Winkel zwischen [200]-Gerader und diesen Linien beträgt in der 
Tat 15°. — Die sehr starken Verlängerungen der einzelnen Flecke des regu- 
lären Beugungsdiagramms in der Richtung senkrecht zur Präparatebene 
dürften auf einen Brechungseffekt zurückzuführen sein, haben also mit dem 
Gegenstand dieser Arbeit nichts zu tun. 


Die vorliegende Arbeit entstand am I. Physikalischen Institut der Uni- 
versität Köln unter der Leitung von Herrn Professor Dr. Kirehner, dem ich 
auch an dieser Stelle für sein stetes Interesse und seine durch viele Jahre ge- 
währte fördernde Anteilnahme herzlich danke. Der experimentelle Aufbau 
erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. J. Kremer. dem ich für manchen 
hilfreichen Rat und wertvolle Diskussionen dankbar bin. 


Köln, I. Physikalisches Institut der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1953. 
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Die elektrische Anregung als Primäreffekt 
für den Felddurchschlag 


RER N Von K. W. Böer und U. Kümmel 


Mit 15 Abbildungen sil 


Inhaltsiibersicht 


Der elektrische Durchschlag ist ganz allgemein aus zwei Phasen zusammen- 
gesetzt, einer Anregungs- und einer Zerstörungsphase. Es werden an Hand 
einer Reihe experimenteller Ergebnisse an CdS-Einkristallen sowohl im Gebiet 
des Wärme- wie auch des Felddurchschlages die entsprechenden Anregungs- 
phasen diskutiert. Dabei ergibt sich, daß in beiden Fällen eine Anregung 
von Elektronen aus Termen in der verbotenen Zone möglich ist. Es läßt 
sich zeigen, daß die Zerstörungsphase ausschließlich von einer kritischen 
Leistung bestimmt wird. Schließlich wird diskutiert, ob zum Erreichen dieser 
Leistung lediglich eine Anregung von Elektronen aus Termen in der ver- 
botenen Zone ausreicht. 


1. Einleitung 


Bei der Untersuchung des elektrischen Durchschlages fester Körper unter- 
scheidet man zwei Fälle, den Wärme- und den Felddurchschlag. 

Dabei ist der Wärmedurchschlag bekanntlich!) darauf zurückzuführen, 
daß infolge einer durch den Stromdurchgang hervorgerufenen Erwärmung des 
Prüflings eine Vergrößerung der Stromträgerkonzentration?) eintritt, welche 
nunmehr einen stärkeren Stromfluß, damit eine stärkere Erwärmung und 
wiederum eine Vergrößerung der Stromträgerkonzentration zur Folge hat. 
Beim Erreichen einer vom Material des Prüflings und gewissen Randbedin- 
gungen (z. B. Wärmeableitung) abhängenden kritischen Leistung wird das 
elektrisch-thermische Gleichgewicht instabil, und es tritt eine spontane Wärme- 
zerstörung ein. 

Der Felddurchschlag setzt hingegen in seinem ersten Stadium keine Er- 
wärmung des Materials voraus. Es werden allein durch die hohe angelegte 
Feldstärke Elektronen entweder durch Tunneleffekt oder durch Stoßionisation 
in das Leitungsband gebracht*). Schließlich tritt auch hier eine Materialzer- 
störung ein. 

Beide Effekte, der Wärme- und der Felddurchschlag unterscheiden sich 
unter anderem durch ihre Temperaturabhängigkeit, ihre Zeitkonstante und 
das Aussehen des Durchschlagkanals. WERT, 

) Vgl. z.B. K. W. Wagner, Arch. Elektrotechn. 39, 4, 215 (1948). 

*) Ladungsträger, die zum Strom beitragen. > -2 

3) Vgl. z.B. W. Franz, Erg. d. exakt. Naturwiss. 27, 1 (1953). ig A 
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In einer Reihe von Arbeiten?) haben die Autoren versucht, den Übergang 
zwischen den beiden Effekten an photoleitenden CdS-Einkristallen zu stu- 
dieren. Hier wurde durch variable Lichteinstrahlung bei konstanter Tempe- 
ratur die primär verfügbare Stromträgerkonzentration verändert. 

Es ergab sich, daß im Bereich hoher Stromträgerkonzentrationen immer 
ein Wärmedurchschlag eintritt. Der Wärmedurchschlagspunkt verschiebt sich 
mit abnehmender Stromträgerkonzentration zu höheren Feldstärken. 

Unterhalb einer gewissen Stromträgerkonzentration ist jedoch keine 
weitere Verschiebung der Durchschlagsfeldstärke mehr festzustellen. Hier 
beginnt der Bereich des Felddurchschlages mit der maximal erreichbaren 
Durchschlagsfeldstärke E;-- 

Eine genauere Diskussion ergab, daß es zweckmäßig ist, den elektrischen 
Durchschlag jeweils in zwei Prozesse zu trennen, einen Anregungs- und einen 
Zerstörungsprozeß. Die experimentellen Ergebnisse zeigten dann, daß für 
den Zerstörungsprozeß ganz allgemein lediglich die kritische Leistung maf- 
geblich ist, die bislang nur beim Wärmedurchschlag beachtet wurde. Es 
konnte nämlich gezeigt werden, daß der Anregungsprozeß des Felddurch- 
schlages durch Vorschalten eines entsprechenden Widerstandes bis kurz 
unterhalb dieser kritischen Leistung stabilisiert werden kann. Das Auf- 
treten einer — der optischen Anregung entsprechenden — Lumineszenz in 
dem stabilisierten Anregungsgebiet zeigte schließlich, daß hier wohl eine weit- 
gehend homogene, über den ganzen felderfüllten Raum ausgedehnte elektri- 
sche Anregung von Elektronen vorliegt. 

Demnach kann folgende Einteilung vorgenommen werden: 


1. Wärmedurchschlag 2. Felddurchschlag 
A. Elektrisch-thermische Anregung A. reine elektrische Anregung von 
von Stromträgern Stromträgern 
B. Wärmezerstörung B. Wärmezerstörung. 


Hier sind nun lediglich noch die Prozesse A voneinander verschieden. Die 
Prozesse B sind dem Mechanismus nach völlig gleich und bestehen z. B. in 
der Verdampfung bzw. thermischen Zersetzung von Prüflingsteilen im Durch- 
schlagskanal. 

Der Unterschied im Aussehen der Durchschlagskanäle und alle anderen 
Unterschiede werden lediglich durch die Verschiedenheit der Anregungs- 
prozesse A bestimmt). 

Es liegt daher nahe, sich experimentell näher mit diesen Anregungspro- 
zessen zu befassen. Diese Untersuchungen sollen nicht ausschließlich auf das 
eigentliche Durchschlagsgebiet beschränkt werden. 

Bekanntlich existiert nun gerade ein merklicher Mangel darin, daß recht 
viele schon bestehende theoretische Betrachtungen nur an einem Punkte, 
nämlich dem der Durchschlagsfeldstärke, mit dem Experiment zur Deckung 


4) K. W. Böer, U. Kümmel, R. Rompe, Z. physik. Chem. 200, 180 (1952); K. W. 
Böer, U. Kümmel, Z. physik. Chem. 200, 193 (1952); K. W. Böer, U. Kümmel, 
R. Rompe, Arb. Tag. Festkörperphys. Dresden 25 (1952). 

5) Im nichtstabilierten Falle, also beim technischen Felddurchschlag ist die elektrische 
Anregung jedoch infolge ihrer geringen Zeitkonstante nicht mehr notwendig homogen, 
so daß unter anderem eine gewisse Verschiebung der kritischen Leistung C, und eine 
typische Verschiedenheit des Durchschlagsbildes von Feld- und Wärmedurchschlag 
auftritt. 
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ergang gebracht werden können und daß auch dieser eine Punkt von Experiment zu 
u stu. Experiment recht beträchtlich streut. So tragen experimentelle Ergebnisse 
‘empe- ,. B. der Abhängigkeit der Durchschlagsfeldstärke von der chemischen Zu- 
sammensetzung des Prüflings bzw. seiner Temperatur noch weitgehend stati- 
immer stischen Charakter. 
bt sich Vielleicht besteht die Möglichkeit, durch intensives Studium der Leit- 
fähigkeit vor dem eigentlichen Durchschlag auch genauere Aus- 
keine sagen über den Mechanismus 
Hier des z. Z. noch weitgehend un- 
h baren geklärten Felddurchschlages zu 
machen. 


‘ischen Es soll daher über eine — 
| einen Reihe experimenteller Unter- Br EI 
aß für suchungen an CdS-Einkristallen t 
mab- bei hohen angelegten Feld- | 
e. Es stärken berichtet werden. Abb. 1. CdS-Kristall mit aufgedampften Flächen- 
durch- Die untersuchten Kristalle elektroden 
kurz waren im Hochvakuum sorg- 
; Auf- fältig teils mit Gold oder Silber in einer aus Abb. 1 ersichtlichen Form (Flächen - 
enz in kontakte) verspiegelt, teils entsprechend mit Indiumkontakten versehen 
» weit- worden. Die Kontaktflächen hatten eine Größe von etwa 2 mm?, der Kon- 
lektri- taktabstand (Kristalldicke) betrug etwa 100 u. Es wurden nur kristallo- 
graphisch einwandfreie Prüflinge verwandt, die annähernd planparallele 
Elektrodenflächen besaßen. 


ig von 2. Strom-Spannungs-Charakteristiken 


Zur Untersuchung der elektrischen Anregung lassen sich am einfachsten 
Strom-Spannungs-Charakteristiken heranziehen. 


—— Der Strom 7, der durch den Kristall fließt, ist gegeben durch 
in 
Jurch- i=enbEaq. 
Wir nehmen an, daß der Strom homogen über den gesamten Querschnitt q 
deren verteilt ist, solange wir — auch nur ganz kurz — unterhalb des Punktes der 


sungs- Wärmezerstörung messen. Diese Annahme ist wohl berechtigt, solange nur 
mit kleinen Elektrodenflächen (etwa 2 mm?)®) und im stabilisierten Fall ge- 
7s pro- messen wird. 


if das Eine Reihe im folgenden näher beschriebener experimenteller Unter- 
suchungen zeigte, daß bei CdS-Einkristallen zumindest bei tiefen Tempera- 

recht turen (T < Zimmertemperatur) ein wesentlicher Polarisationseinfluß nicht 

inkte, zu bemerken ist, so daß sich die wirkende Feldstärke E in dem betrachteten 

ckung Bereich in guter Näherung aus der Kristalldicke (Elektrodenabstand) d und 

4 der angelegten Spannung U berechnet. 

vet Dadurch ist es möglich, aus dem Experiment direkt die Leitfähigkeit 

=enb 

trische 

nogen, zu entnehmen und diese im folgenden genauer zu betrachten. 


d eine 
schlag ‚*) Bei größeren Elektroden wird die Wahrscheinlichkeit für den Einschluß von 
Kristallfehlern größer, die stärkere Inhomogenitäten der Anregung bedingen. 


. 
2 
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Es erweist sich als nötig, um die gemessenen Charakteristiken zu verstehen, die Tem- 
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen zu kennen. Leider ist 
die Photoleitfähigkeit bei höheren Temperaturen nicht mehr konstant, sondern ändert 
sich vermutlich infolge einsetzender photochemischer Prozesse in längeren Zeiträumen’), 
_ Beschränkt man sich auf nicht allzulange Meßzeiten, so erhält man Abhängigkeiten der 
_ Photoleitung von der Temperatur®), wie sie auch von Muscheid?) angegeben wurden, 


Einh, 


Abb. 2. Photoleitfähigkeit als Funktion der Temperatur im Vakuum gemessen. Auf- 
 heizgeschwindigkeit 0,2°/sec. Kurve 2 mit geringerer Lichtintensität als Kurve 1 auf- 
genommen (Ausläuferanregung) 


Es ist aus Abb. 2 ersichtlich, daß die Leitfähigkeit bis zu einer, von der Intensität der 
optischen Anregung I abhängenden Temperatur 7',(1) nahezu konstant ist und dann mit 
wachsender Temperatur stark absinkt. Von noch höheren Temperaturen 7, an nimmt 
die Leitfähigkeit wieder zu und geht schließlich in die rein thermodynamisch gegebene 
Eigenleitung o, über. In diesem Gebiet ist kein Einfluß einer zusätzlichen optischen 
Anregung mehr bemerkbar. 

4 
21. Elektrisch-thermische Anregung 

Bei einiger Vorsicht läßt es sich erreichen Strom-Spannungscharakteri- 
stiken an einem Kristall zu messen, wie sie in Abb. 3 wiedergegeben sind !P). 
Parameter der Kurven sind die Intensitäten der optischen Anregung. 

Die gemessenen Charakteristiken zeigen alle gemeinsam, daß sich nach einem 
anfänglich ohmschen Teil bei höheren Feldstärken schließlich starke Leit- 
fähigkeitsänderungen ergeben. Die Kurven 1 bis 4 zeigen dabei eine starke 


7) K. W. Böer, E. Borchardt u. W. Borchardt, Z. physik. Chem. im Druck. 

s) Dabei ist es allerdings notwendig, in Richtung einer Erwärmung zu messen. 

») W. Muscheid, Ann. Physik 13, 305 (1953); W. Muscheid, Arbeitstag. Fest- 
körperphysik Dresden (1952) 99. 

10) Die Kurven wurden von kleinen in Richtung zu hohen Feldstärken hin in Zeiten 
gemessen, die denen aus Abb. 2 etwa entsprechen. (Bei Inkaufnahme kleiner temperatur- 
bedingter Abweichungen können ganz ähnliche Kurven prinzipiell auch in umgekehrter 
Richtung gemessen werden.) 
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Rosy Leitfähigkeitsabnahme, während Kurve 5 ein völlig anderes Verhalten einer b nes 
indert | äußerst steilen Leitfähigkeitszunahme aufweist. ig = i 
men’), Die Abnahme der Leitfähigkeit der Kurven 1 bis 4 beginnt etwa bei einer Fr 
on der # bestimmten Leistung C, und kann in Richtung auf höhere Leistungen hin _ 


urden. verschoben werden, wenn man den Kristall kühlt!!). 

Bei Messungen mit starker optischer Anregung, bei denen eine gut wahr- 
nehmbare Lumineszenz auftritt, läßt sich die Temperatur des Kristalls durch 
die bekannte Temperaturlöschung der Lumineszenz leicht abschätzen. Es 
zeigt sich, daß beim Erreichen der Leistung C, der Kristall eine Temperatur 7 
von etwa 100° C überschritten hat. Be 


05 
Auf- 
1 auf- 
ait der 0 
ın mit 
[willk Einh 
schen Abb. 3. Stromspannungscharakteristiken für verschiedene Belichtungsintensitäten als 
Parameter (von 1 nach 5 abnehmende Intensität). Der Querstrich in den Meßkurven i: 
zeigt das Verschwinden der Lumineszenz bei optischer Anregung, also die jeweils gleiche 
Temperatur der Lumineszenzlöschung an. C, = Kurve der kritischen Leistung für den — 
Durchschlag. D Durchschlagspunkt 
nd 10), Der Kristall wird also mit wachsender angelegter Spannung langsam elek- 
trisch aufgeheizt. Die Temperatur liegt zunächst unter 7, in Abb. 2, eine _ 
;inem @ "erkliche Leitfähigkeitsänderung tritt nicht auf. Eine weitere Erwärmung 
Leit- @ (Pei Überschreiten der Leistung C,) führt dann zu einer Abnahme der Leit- 


< fähigkeit bis 7,12). 
Bei noch weiterer Steigerung der dem Kristall zugeführten elektrischen 

Druck. # Leistung ergibt sich schließlich mit dem Durchschlagspunkt D eine cece 

Leistung C,, die grundsätzlich maßgebend für den in der Einleitung beschrie- 


Fest- & benen Prozeß B der Wärmezerstörung ist. u 


"') Bei abnehmenden Lichtintensitäten verschiebt sich der Buckel entsprechend 

wur Abb. 2 etwas zu tieferen Leistungen (Temperaturen) hin. at 
_ ®) Die Gründe, die zu einer solchen experimentell gefundenen Leitfähigkeitsabnahme 
führen, sollen hier nicht näher diskutiert werden’). 
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; Die Temperatur des Kristalls muß beim Erreichen von C, auf einen Wert 

oberhalb T, ansteigen. Jetzt bringt eine weitere Temperaturerhöhung eine 
erhebliche Vergrößerung der Leitfähigkeit mit sich. Die Voraussetzung für 
ein Instabilwerden des thermisch-elektrischen Gleichgewichtes und damit für 
eine Wärmezerstörung im Sinne des Prozesses B ist gegeben, der Temperatur- 
koeffizient der Leitfähigkeit ist 


10" 
positiv. 


Würde der Temperaturkoeffizient 
negativ bleiben, so findet lediglich eine 
homogene Aufheizung des Materials statt, 
nicht aber ein Zusammenziehen der 
Strombahnen auf einen engen Durch- 
schlagskanal. 


An sehr vielen Kristallen auf- 
genommene Strom-Spannungs-Cha- 
rakteristiken entsprechend der Abb.3 
bestätigen, daß es tatsächlich mög- 
lich ist, den Durchschlagspunkt D 
auf der Hyperbel der kritischen 
Leistung durch Variation der Licht- 
intensität beliebig bis zu einem für 
jeden Prüfling bestimmbaren Feld- 
stärkewert E, zu verschieben. 

Die kritische Leistung C, hin- 
gegen läßt sich selbst wieder ganz 
analog C, in Richtung auf höhere 
Werte durch Kühlung des Unter- 
suchungskristalls verschieben. 


22. Rein elektrische Anregung 


Abb. 4. Stromspannungscharakteristiken bei : Wird die Konzentration der op 
sehr kleinen optischen Änregungsintensitäten tisch angeregten Elektronen ge- 
(von 1 nach 4 abnehmende Intensität). nügend klein gehalten, so kann die 
% Kristallmitmittlerem Dunkelstrom. Kritische angelegte Spannung relativ weit ge- 
Leistung 0, wird für Exr bei 10° A erreicht steigert werden, ohne daß die für 
(Feldstärke in relativen Einheiten). Kurve 5 , kliche Erwä ß- 
ist zu schnell gemessen worden. Meßtempe- ine merkliche Erwarmung ma 
ratur = Zimmertemperatur. Kurve 4: ohne gebende Leistung C, erreicht wird. 
Lichtanregung Trotzdem nimmt die Leitfähigkeit 
innerhalb eines sehr kleinen Span- 
nungsbereiches beim Erreichen einer kritischen Feldstärke E,- sehr stark zu 


(vgl. Kurve 5, Abb. 3). 


Im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen elektrisch-thermischen An- 
gee regung, die über eine Aufheizung des Kristalls funktioniert, tritt hier die zum 
_ _Felddurchschlag führende rein elektrische Anregung in Erscheinung. 


Durch Vorschalten eines hohen Widerstandes läßt sich die Leitfähigkeit 


in diesem Gebiet stabilisieren und stationär ausmessen. Fe xy ee 3 
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. Wert Entsprechende Meßkurven in diesem Bereich sind in den Abb. 4 und 5 für 
g eine wei Kristalle wiedergegeben. Die anregenden Lichtintensitäten sind äußerst 
ng für | gering (10-7... 10710 W/cm?). 
it fü it ist die Trägheit der op- eee 
| weils nach Abwarten des {al 
Wertes der Leitfähigkeit aufgenom- 
ffizient men wurden. Kurve 5 in Abb. 4 7] 
ch eine scat, welche Fehler auftreten, wenn Wy 
8 statt, man diese VorsichtsmaBregel nicht 
an der beachtet. 
Durch. Beide Abbildungen zeigen, 
daß die  Stromspannungs- 
auf- charakteristiken unterhalb der 
;-Cha- kritischen Feldstärke E,, um 
Abb.3 so länger ohmschen Charakter 
mög- tragen, je größer die optisch 
ıkt D angeregte Elektronenkonzen- 
schen tration ist. (In Übereinstim- 
Licht- mung mit den Ergebnissen von 4 
m fiir A. Rose2).) nr 
Feld- Beim Erreichen der kri- 
1. tischen Feldstärke steigt 
in die Leitfähigkeit in einem rela- 
| tiv kleinen Feldstärkebereich 
ganz n 
Shoes sehr steil an. Dieser Bereich uit 
Tata läßt sich jedoch nach Vor- 
schalten eines Schutzwider- 
standes völlig reversibel und 
reproduzierbar mehrmalsdurch- 
ng fahren, solange nur die kritische 
Op. Leistung C, nicht erreicht wird. 
1 ge Bei C, erfolgt dann plötzlich der 
ne Prozeß B der Wärmezerstörung. 
it ge- 
e für 3. Nichtstationäre Prozesse 
maß- Die Messung von Strom- ” 
wird. Spannungscharakteristiken im 0 j 
igkeit Bereich geringer optischer An- E 
Span- regungsintensitäten zeigt nur [willk. Einh.] 


rk zu dann reproduzierbare Werte, Abb.5. Stromspannungscharakteristiken bei sehr 
wenn der Prüfling kurz zuvor kleinen optischen Anregungsintensitäten (von 1 
nicht stark belichtet wurde. nach 5 abnehmende Intensität), Kristall mit 2. 
kleinem Dunkelstrom, die kritische Leistung C, 
nicht für Ber bei 2-10-* A erreicht: (Feldstärke 
r » SO liegen die nun ge- in relativen Einheiten). Bei Zimmertemperatur 
undenen Werte der Leitfähig- gemessen. Kurve 5: ohne Lichtanregung 


Boss » Vortrag und der Physikertagung 1953 in 
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ee _ keit im allgemeinen bedeutend zu hoch. Aus der meßbaren Zeitdauer des Ab- 


klingens der Leitfähigkeit nach einer starken optischen Anregung läßt sich 
abschätzen, wie lange gewartet werden muß, bis bei nunmehr bedeutend 
geringerer Anregung zuverlässige Stromspannungscharakteristiken aufge- 
nommen werden können. Diese Bedingung ist besonders bei Untersuchungen 
im Gebiet tiefer Temperaturen zu beachten, da hier die Photoleitfähigkeit 


über lange Zeiten ,,eingefroren‘‘ werden kann. 


Bemerkenswert ist es jodech, daß man den Prozeß des Abklingens um viele 
Größenordnungen beschleunigen kann, wenn man eine Feldstärke an den 
Kristall anlegt, die etwas unterhalb der kritischen Feldstärke E,, liegt. 

(Voraussetzung ist allerdings, daß bis zum Anlegen der entsprechenden Feldstärke 


so lange gewartet wird, bis die Leitfähigkeit auf einen Wert abgeklungen ist, der bei dieser 
Feldstärke nicht zum Wärmedurchschlag führt.) 


A di: 


wey 


150 200 250 
——t/sec 


_ Abb. 6. Abklingen der Photoleitfähigkeit nach optischer Anregung. Kurve 1 durch- 
laufend gemessen. Bei Kurve 2 wurde von t, bis t, ein Feld der Größe 0,7 Eyr angelegt; 


bei Zimmertemperatur gemessen 


Abb. 6 zeigt eine solche Messung. Kurve 1 gibt dabei das Abklingen der 


Leitfähigkeit nach Abschalten der optischen Anregung wieder, während 

Kurve 2 sonst analog gemessen wurde, zur Zeit t, jedoch ein Feld der Größe 

0,7 Exrit für die Dauer ti, — t, angelegt wurde. Es zeigt sich nach Abschalten 
des Feldes, daß die Leitfähigkeit auf einen bedeutend kleineren Wert abge- 
_ klungen ist, der sich nun mit der Zeit nur noch wenig ändert. 


Das langzeitige Abklingen nach einer optischen Anregung ist bekanntlich) 


darauf zurückzuführen, daß Haftterme, in denen Elektronen nach der optischen 


Anregung eingefangen waren, langsam mehr und mehr entleert werden. An 


4) Vgl.z.B. Broser, Warminski, Z. Em 133, 340 (1952); K. W. Böer, E. 


= Borchardt, W. Borchardt, U. Kümmel u. H - Wantosch, 2. Ru Chem. in Vor- 
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sich diesem Entleerungsprozeß werden je nach der Temperatur mehr oder weniger 
ıtend tiefe Haftterme beteiligt. So sind schließlich, am Ende des Abklingvorganges, 


ufge- also nach Erreichen des im wesentlichen thermodynamisch gegebenen statio- 

ingen nären Dunkelleitwertes, praktisch alle Haftterme bis zu einer gewissen, durch a. 

gkeit die Temperatur bestimmten Grenze von den in ihnen akkumulierten Elek- Ä 
tronen entleert. 

viele Das Anlegen eines Feldes beschleunigt den Vorgang des Abklingens, wie 


| den Abb. 6 zeigt, beträchtlich. Schließt man komplizierte Sekundärprozesse aus, 
so ist es zur Deutung des experimentellen Befundes naheliegend, zu vermuten, 
stärke daß Haftterme durch das Feld von den in ihnen akkumulierten Elektronen 
dieser entleert werden können. 

Nach theoretischen Überlegungen von Franz) dürfte eine solche rein a 
elektrische Anregung durch Tunneleffekt bei flachen Hafttermen nicht un- x 
F wahrscheinlich sein. Gleichfalls besteht andererseits ohne weiteres die Mög- E 
Be liehkeit, durch Stoßionisation eine entsprechende Anregung von Elektronen a 
a aus Hafttermen zu erhalten. & 

Um diese Vermutung der rein elektrischen Anregung von Elektronen aus | 
Hafttermen zu prüfen, sind von den Autoren eine Reihe von Experimenten 
ausgeführt worden, über die im folgenden berichtet wird. Wir wollen jedoch 
hier wie auch in der weiteren Diskussion die Frage offen lassen, ob eine solche 
rein elektrische Anregung durch Feldemission oder Stoßionisation zustande 


kommt. rey 
81. Abklingen der Leitfähigkeit nach optischer und elektrischer Anregung  __ 5 
Wie im Abschnitt 22 gezeigt wurde, ist es möglich, recht hohe Leitfähig- a 
keitswerte durch Anlegen entsprechend hoher Feldstärken bei Vorschalten ae 


eines Schutzwiderstandes stationär und homogen anzuregen. 


Regt man nun einen bestimmten größeren Leitfähigkeitswert einmal a 
durch Einstrahlung von Lichtquanten (optische Anregung), ein anderes Mal = 
denselben Leitfähigkeitswert bei derselben Temperatur durch Anlegen eines Be 

= hohen Feldes an (rein elektrische Anregung) und betrachtet das Abklingen ee 
elegt; der Leitfähigkeit nach Abschalten der Anregung, so erhält man Kurven, wie =a 
sie als 1 und 3 in Abb. 7 wiedergegeben sind. = 

Die Leitfähigkeit ist nach Abschalten der elektrischen Anregung in sehr ‘a 

» on kurzer Zeit auf einen um Größenordnungen kleineren Wert abgefallen, als a 
wine es nach Abschalten der optischen Anregung der Fall ist. Die Abkling- E 
\röße mechanismen scheinen jedoch nach einer gewissen Zeit (10 sec) übereinzu- 
alte stimmen; beidemal fallen die Leitfähigkeiten dann etwa proportional 1/t Er 
sbge- weiter ab. 
Beide Leitfähigkeitskurven 1 und 3 sind mit einer weit unterhalb des a 
ch!) Durebschlagsbereiches (U,, = 480 V) liegenden Spannung von U = 50 Volt 5 ER 
wi aufgenommen worden. Kurve 2 wurde nach Abschalten der optischen An- ao 


re regung analog zu Kurve 1 jedoch bei 300 V angelegter Spannung gemessen. 
Auch die Kurve 2 weist in Zeiten t > 10 sec.. zunächst wieder einen Verlauf 
gemäß einem 1/t-Gesetz auf und liegt hier ebenfalls unterhalb der Kurve 1. 
Später nimmt die Leitfähigkeit jedoch — rasch ab als bei Kurve 1. 15 


Ab- 
%) W. Franz, Ann. Physik 11, 7 (195 

z 


= 
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Kurve 2 scheint sich früher ihrem stationären Wert, der über dem von Kurve 
liegt, zu nähern. 
Unter der Annahme, daß Elektronen durch angelegte hohe Felder aus den 
Hafttermen angeregt werden können, ist eine Deutungsmöglichkeit der experi- 
mentellen Ergebnisse sofort gegeben. 


Die elektrische Anregung entspricht, abgesehen von Effekten höherer 


0 
[willk. 
tinh] 
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al i 10’ 20° 10? 
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Abb, 7. Abklingen der Leitfähigkeit nach Abschalten der optischen bzw. elektrischen An- 
regung vom selben Anfangswert aus. Kurve 1 und 2 nach optischer Anregung, Kurve 3 
nach elektrischer Anregung. Meßspannung 50 V bei 1 und 3, 300 V bei Kurve 2; Uxr = 
480 V; bei Zimmertemperatur gemessen 


beiden Fällen angenähert die gleiche Konzentration von Leitungselektronen 
vorhanden sein muß. Bei optischer Anregung können die Haftterme aufge- 
füllt werden — hierdurch ist z. B. das langsame Anklingen der Photoleit- 
fähigkeit zu erklären!) —. Bei der elektrischen Anregung sollten jedoch nach 
der oben gemachten Annahme Haftterme bis zu einer gewissen Tiefe durch 
das angelegte Feld laufend freigehalten werden. 
Wird nun die Anregung abgeschaltet (Heruntersetzen der Spannung auf 
1 Uxr, bzw. Abschalten der Lichtanregung), so beginnt im optischen Fall 
der übliche Abklingprozeß, der relativ bald von der thermischen Entleerung 
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der anfänglich weitgehend gefüllten Haftterme bestimmt wird. Im Fall der 
elektrischen Anregung werden jedoch nach Abschalten des Feldes die Elek- 
tronen im Leitungsband die Möglichkeit haben, auch in die bisher freigehal- 
tenen Haftterme zu fallen. Die Leitfähigkeit wird rasch beträchtlich ab- 
nehmen, da eine Nachlieferung von Leitungselektronen aus tiefen Hafttermen 
unwahrscheinlich ist. 

Nach kurzer Zeit wird jedoch durch die inzwischen erfolgte teilweise Auf- 
füllung auch höherer Haftterme durch Leitungselektronen ein Zustand er- 
reicht sein, der dem nach — schwächerer — optischer Anregung entspricht. 
Ein entsprechendes Abklinggesetz wird befolgt. 

Wird andererseits nach Abschalten der optischen Anregung ein Feld 
angelegt, das hoch genug ist, um einige flache Haftterme zu entleeren, so 
wird nach kurzer Leitfähigkeitserhöhung®), herrührend von den nun ange- 
regten Elektronen, relativ schnell eine Minderung der Leitfähigkeit resul- 
tieren. Jetzt ist jedoch im Gegensatz zu den beiden bisher betrachteten Fällen 
die Verteilung der Elektronen über die Haftterme eine völlig andere. Die 
flachen Haftterme werden durch das angelegte Feld weiterhin laufend leer 
gehalten. Der Verlauf des Abklingens braucht nicht mit dem der Kurven 1 


und 3 in Abb. 7 übereinzustimmen. 


4. Elektrisch angeregte Glowkurven 


Noch übersichtlicher als bei den bisher beschriebenen REES tritt 
der anregende Einfluß eines elektrischen Feldes auf Elektronen in Hafttermen 
bei den folgenden Untersuchungen!”) zutage, die wohl weitgehend mit den 
bekannten Glowkurven 3) in Parallele zu setzen sind. 

Werden die Haftterme durch optische Anregung mit Elektronen gefüllt, 
so bleiben nach Abschalten der Lichteinstrahlung die Elektronen in den 
Hafttermen gefangen, wenn nur die Temperatur so niedrig gehalten wird, 
daß keine merkliche Wahrscheinlichkeit für ihre Anregung ins Leitungsband 
besteht. 

Bei den bekannten Glowkurven werden nun durch Temperaturerhöhung 
mit konstanter Erwärmungsgeschwindigkeit sukzessive zunächst flache und 
dann immer tiefere Haftterme durch thermische Anregung der in ihnen ge- 
fangenen Elektronen entleert. Die nunmehr freigemachten Elektronen 
machen sich dann in Kristallphosphoren durch ihre Lumineszenz (eigentliche 
Glowkurven, Thermolumineszenz?)) bzw. in Photoleitern durch ihren Beitrag 
zur elektrischen Leitfähigkeit (elektrische Glowkurven !4)19)20), bemerkbar. 

Wird jedoch an Stelle einer Erwärmung ein sukzessiv von 0 bis Ey, wach- 
sendes elektrisches Feld an den Untersuchungskristall gelegt, so sollten, 
wenn unsere Annahme des vorigen Paragraphen richtig ist, ebenfalls zunächst 
flache und dann immer tiefere Haftterme entleert werden. Eine solehe Ent- 
leerung müßte sich z. B. durch eine Leitfähigkeitsänderung bemerkbar machen. 


16) Vgl. Abb. 6. In Abb. 7 liegt diese Leitfähigkeitserhöhung vor dem gezeichneten 
Meßbeginn. 

1) K. W. Böer u. U. Kümmel, Z. Naturforschg. 9a, 177 (1954). 

1) Vgl.z. B. G. F. J. Garlick, Luminescent Materials, Oxford, Clarendon Press 1949. 

») K. W. Böer u. W. Borchardt, Fortschr. Phys. 3/4, 184 (1953). 

2) J.T. Randall, M. H. F. Wilkens, Proc. Roy. Soc. London 184 (A) 369 (1945). 
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Abb. 8. Prinzipschaltbild der Meß- 
anordnung; U variable Spannungs- 
quelle; R Schutzwiderstand; K Kri- 
stall mit Flachenelektroden; C Kapa- 
zität; Zeitkonstante des Galvano- 
metersystems R,C = 12 sec. 
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Die Verfasser haben nun entsprechende Messungen an CdS-Einkristallen 
mit einer aus Abb. 8 ersichtlichen Anordnung durchgeführt. (Die Kapazität C 
= hier den Sinn, die in dem Gebiet vor dem elektrischen Durchschlag auf- 


tretenden Leitfähigkeitsschw ankungen zu 
glätten und im wesentlichen eine Messung 
der freigesetzten Ladungsmengen zu ge- 
statten [Zeitkonstante 12 sec]). 

Abb. 9 zeigt eine Messung der Leit- 
fähigkeit bei fortschreitender Feldstärke- 
erhöhung in der oben angegebenen Weise, 
Kurve 1 wurde dabei 2 Minuten nach 
Abschalten der optischen Anregung auf- 
genommen. Die Zeit für die Feldstärke- 
erhöhung von 0 bis Ey, wurde nach ent- 
sprechenden Vorversuchen einheitlich auf 
10 Minuten festgelegt (vgl. Diskussion für 
Abb. 10). Die Leitfähigkeit nimmt dabei 
nahezu monoton mit der Feldstärke zu, 
und steigt dann im eigentlichen Durch- 
schlagsgebiet praktisch senkrecht an. 


Eine zweite, direkt angeschlossene Messung (Kurve 3) zeigt dagegen ein 
völlig anderes Verhalten: Die En bleibt über weite Feldstärke- 


bereiche konstant, steigt 
| später nur wenig an, und 
fällt schließlich im Durch- 
schlagsgebiet insehrsteilem 
Anstieg mit Kurve 1 zu- 
sammen. 
Nach erneuter optischer 
Anregung und entsprechen- 
der Wiederholung der Mes- 


2 J 
] sung tritt das Kurvenpaar 
} 1, 3 gut reproduzierbar auf. 
/ Den sehr deutlichen 


Unterschied zwischen den 
Kurven 1 und 3 können 
wir darauf zurückführen, 
daß eine Reihe nach der 


keitszunahme mehr zeigen. 


Feldstarke E (willkürliche Einheiten); Zeit für die 
Feldstärkenerhöhung von 0 bis 
T = —160°C; Kurvel: 2 Minuten nach Abschalten 
de optischen Anregung; Kurve 2: 50 Minuten nach 
Abschalten der optischen Anregung; Kurve 3: direkt 
ohne optische Anregung an Kurve 1 angeschlossen 


gehend leer, eine darf keine wesentliche 


optischen Anregung be- 
setzter Haftterme durch 
das angelegte Feld entleert 
wird. Wird Kurve 1 im 
Durchschlagsgebiet nur bis 
zu nicht allzu hohen Leit- 
fähigkeitswerten geführt, 
so sind jetzt die entspre- 
chenden Haftterme weit- 


10 Minuten; 
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Man könnte jedoch auch daran denken, die Zeit dafür verantwortlich zu 
machen, die zwischen der Aufnahme der Kurven 1 und 3 verstreicht, indem 
die Leitfähigkeit inzwischen weitgehend abgeklungen ist. Um diesen Zeit- 
effekt mit Sicherheit auszuschließen, wurde nach Abschalten der optischen 
Anregung 50 Minuten, also etwa viermal so lange gewartet, als sonst nach 


Das Ergebnis der Messung 
zigt Kurve 2, die weit- 
gehend der Kurve 1 ähn- 
lieh ist (Abb. 9). 

Kurve 2 zeigt jedoch 
darüberhinaus recht deut- 
lich, daß im Bereich kleiner 
Feldstärken eine größere 
Übereinstimmung mit 
Kurve 3 besteht. Hier ist 
die Fähigkeit fast völlig er- 
loschen, eine Leitfähigkeits- 
mnahme mit wachsender 
Feldstärke zu zeigen. 

Könnte man allgemein 
bei diesen Messungen klei- 
neren Feldstärkenwerten 
flachere Haftterme zuord- 
nen, so zeigt Abb. 9, daß 
nach 50 Minuten Abkling- 
zeit die flachen Haftterme 
bereits bei einer Tempe- 
ratur von —150°C prak- 


0 50 700 Eng 


Abb. 10. Leitfähigkeit o (willkürliche Einheiten) eines 
CdS-Einkristalles als Funktion der sukzessiv erhöhten 
Feldstärke E (willkürliche Einheiten); Zeit für die 
Feldstärkeerhöhung von 0 bis Eyr: 10 Minuten; 7 = 


tisch völlig entleert sind, 
während tieferliegende 
Hafttermenoch weitgehend 
gefüllt bleiben und erst 
durch Anlegen eines ge- 


—150°C. Kurve 1: 2 Minuten nach Abschalten der 
optischen , Feldstärke nur bis A erhöht; 
Kurve 2a: direkt an Kurve 1 angeschlossen; Kurve 2b: 
nach nochmaliger Anregung an eine der Kurve 1 ent- 
sprechenden Kurve gemessen. Jedoch wurde diesmal 
im Punkte A die Spannung 1 Minute am Kristall be- 


nügend hohen Feldes ent- lassen. Kurve 3: direkt an Kurve 2b angeschlossen 
leert werden. 

Eine solehe Zuordnung von Termtiefen zu entsprechenden Anregungs- 
feldstärken muß jedoch durch eine Reihe weiterer Experimente untersucht 
werden, da sicherlich infolge des Eingehens der Termkonzentration keine ein- 
fach übersichtlichen Verhältnisse vorliegen. 

Es wird jedoch auch die Zeit, während der ein angelegtes elektrisches Feld 
zur Wirkung kommt, eine bedeutende Rolle spielen. D.h. wird die Feldstärke 
zu schnell erhöht, so werden Terme noch nicht völlig entleert, deren Elektronen 
bei der jeweils herrschenden Feldstärke bereits angeregt werden könnten, 
während andererseits bei zu langsamer Feldstärkeerhöhung unter Umständen 
schon Terme von einer Entleerung betroffen werden können, deren Anregungs- 
energie noch nicht erreicht ist. 

Abb. 10 zeigt diesen Effekt recht deutlich. Kurve 1 entspricht 1 aus Abb. 9, 
wurde jedoch nur bis zum Feldstärkewert A aufgenommen. (Die Laufzeit 
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beträgt etwa 4 Minuten bis zum Punkte A.) Die direkt angeschlossene Kurve 2a 
zeigt, daß noch weit unterhalb des Punktes A eine Leitfähigkeitserhöhung 
und damit eine Abweichung von Kurve 3 (analog Kurve 3 aus Abb. 9) auftritt. 
Die Kurve 2b wurde nach erneuter optischer Anregung im Anschluß an eine 
gleiche Kurve 1 aufgenommen, jedoch wurde 1 Minute lang die Feldstärke im 
Punkte A stehengelassen. Es ist deutlich, daß jetzt praktisch bis zum Punkte 4 
alle in Frage kommenden Terme entleert sind, jedoch bereits Terme oberhalb 
von A angegriffen wurden. 

Aus diesen Untersuchungen wurde eine günstige Erhöhungsgeschwindig- 
keit der Feldstärke unter dem Gesichtspunkt gewählt, möglichst weitgehend 
Terme unterhalb der jeweiligen Feldstärke zu entleeren und möglichst wenig 
Terme oberhalb dieses Wertes anzugreifen. Dabei ergab sich, allerdings von 
Kristall zu Kristall ein wenig streuend, ein Wert für die Gesamtlaufzeit von 
0 bis E,r von etwa 10 Minuten, der für alle weiteren Messungen einheitlich 
eingehalten wurde. 

41. Veränderung der Glowkurvenform 

Vorbehandlungen, die zur Veränderung des Hafttermspektrums führen, 
sollten auch eine Veränderung der Glowkurvenform mit sich bringen. Leider 
sind uns bis jetzt am Cd§ 
keine definierten Verände- 
rungen des Hafttermspek- 
trums bekannt. Es ist jedoch 
bekannt, daß eine Tempe- 
rung bei höheren Tempe- 
raturen im allgemeinen zu 
einer Vergrößerung der Haft- 
termkonzentration führt, die 
bei relativ schneller Abküh- 
lung eingefroren werden 
kann. 

Vorversuche zeigten, daß 
die hier beschriebenen Glow- 
kurven äußerst empfindlich 
auf eine Termkonzentra- 
tionsänderung reagieren. 
Schon eine kurzzeitige Er- 
E (willk.finh]  wärmung auf 200°C und 

-Einkris 10n r Vv os 
erhöhten Feldstärke E (willkürliche Einheiten); Zeit langsame Abkühlung ver 
für die Feldstärkeerhöhung von 0 bis Exr: 10 Minu- Wandeln das Aussehen der 
ten, = -150°C. Kurve 1: 2 Minuten nach Glowkurven völlig. 
ristall . n, c . : 
kurzer auf 200° © Kurve 2: die elektrisch angeregie 
2 Minuten nach Abschalten der optischen Anregung Glowkurve desselben Kri- 
gemessen. 3 Stunden Wartezeit zwischen 1 und 2; stalls von Abb. 9 und 10 
Kurve 3: jeweils im Anschluß an 1 und 2 gemessen nach einer solchen kurz 
zeitigen Erwärmung gezeigt. 
Es macht den Eindruck, als ob im Bereich kleiner Energien eine beachtliche 
Termgruppe gewachsen ist. Läßt man den Kristall bei Zimmertemperatur 
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stehen, so bildet sich allmählich wieder die Glowkurvenform der Abb. 9 und 10 
zrück. Kurve 2 aus Abb. 11 zeigt ein Zwischenstadium nach einer Wartezeit 
von etwa 3 Stunden; Kurve 3 entspricht den Kurven 3 der Abb. 9 und 10. 

Bei aufmerksamer Betrachtung stellt man fest, daß sich die kritische Feld- 
stärke ebenfalls etwas geändert hat. Dort, wo sich bei den Abb. 9 und 10 
(Kurven 3) bereits eine größere Leitfähigkeitserhöhung bemerkbar machte, 
die vermutlich durch eine hier liegende starke Termgruppe bedingt wurde, 
setzt jetzt bereits der Durchschlag ein. Wir werden weiter unten noch auf 
den unserer Ansicht nach bedeutungsvollen Hinweis zurückkommen. 

Bei längerer Temperung im Vakuum verschwindet der Buckel im Bereich 
kleiner Anregungsenergien wieder. Dafür nimmt jedoch die Dunkelleitfähigkeit 
stark zu. Das ganze Kennlinienbild wird in Richtung auf höhere Leitfähigkeits- 
werte verschoben. 

Bei Einstrahlung mit Röntgenstrahlung erscheint ein weiterer Buckel 
der Glowleitfähigkeit im Bereich mittlerer Feldstärken. 

Genauere Untersuchungen über die Veränderung der Glowkurven am CdS 
sollen jedoch einer ausführlichen in Vorbereitung befindlichen Arbeit vorbe- 
halten bleiben. 


42. Einfluß der Dauer der optischen Anregung 


Nach Einschalten der optischen Anregung klingt die Leitfähigkeit langsam 
auf ihren Endwert an und hat diesen unter den vorliegenden Versuchsbe- 
dingungen *) (vgl. Abb. 12) nach etwa 5 sec. erreicht. 


[A] 
100+ 
1 
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0 10 


Abb. 12. Anklingen des Photostromes für den in-Abbildung 9, 10 und 11 untersuchten 
Kristall bei den gleichen Versuchsbedingungen 


Bricht man die optische Anregung unter denselben Bedingungen nach 
!/, see., also lange vor Erreichen des stationären Endwertes der Photoleit- 


fähigkeit ab, und untersucht dann im Anschluß die elektrisch ER 
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_ Glowkurve, so ergibt sich ein quantitativ anderer Verlauf (vgl. Abb. 13, 
Kurve 3) als er bisher gefunden wurde. 
ap wt Die Kurven 1 und 4 in Abb. 13 sind in der üblichen Weise gewonnen worden, 
Kurve 1 nach langzeitiger (bis zur Sättigung) optischer Anregung und Kurve 4 
im Anschluß an 1 ohne weitere 
optische Anregung. Kurve 2 


wurde nach einer Belichtung- 


dauer von 1 sec. aufgenommen. 


Es zeigt sich, daß die Glow- 
urven bei kurzzeitiger optischer 
regung im Bereich geringer 
regender Feldstärken merklich 
einere Leitfähigkeitswerte zei- 
/ gen als bei längerer Lichtein- 
strahlung. 

Im Bereich hoher anregender 
/ Feldstärken unterscheiden sich 
/ die Leitfähigkeitswerte jedoch 
i kaum noch für verschiedene 
$ Zeiten der optischen Anregung. 

Inwieweit eine Deutung zu- 
lässig ist, die besagt, daß bei dem 
untersuchten Kristall bei ent- 
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Abb. 18. Leitfähigkeit o (willkürliche Einheiten) 
eines CdS-Einkristalles als Funktion der suk- 
gzessiv erhöhten Feldstärke E (willkürliche 
Einheiten); Zeit für die Feldstärkeerhöhung 
von 0 bis Exr: 10 Minuten, T = —150° C. 
Jeweils 2 Minuten nach Abschalten der op- 
tischen Anregung im Ausläufergebiet gemessen. 
_ _Dauer der optischen Anregung 1: 5 Sekunden; 
2:1 Sekunde; 3: */, Sekunde; 4 ohne optische 


sprechender optischer Anregung 
zunächst die tiefen Haftterme 
und erst zuletzt die flachen Haft- 
terme gefüllt werden, hängt da- 
von ab, ob es gelingt, eine solche 
— keineswegs triviale — Zuord- 
nung von energetischen Term- 
lagen zu den Anregungsenergien 


im Anschluß an 1 
experimentell zu bestätigen. 


Die hierfür nötigen, nicht ganz elementaren Untersuchungen müssen 
späteren Arbeiten vorbehalten bleiben. 


5 Ein Vergleich der Glowkurven auf den Abb. 9, 11 und 13, die alle an dem- 

selben Kristall aufgenommen wurden, zeigt, daß die Durchschlagsfeldstärke 

Exp relativ stark veränderlich ist. 

I Zwischen den Messungen der Abb. 9, 11 und 13 ist der Kristall lediglich 
bei verschiedenen Temperaturen getempert worden. Dabei hat sich seine 

ER 3 optische Absorption (insbesondere seine Grundgitterabsorption) nicht merk- 

Fer lich geändert. Die Meßtemperatur war bei allen hier angeführten Unter- 


SE suchungen stets dieselbe und betrug —150° C. 
Rs Noch deutlicher zeigt Abb. 14 eine solehe Verschiebung von Ey, in Ab- 
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Kurven 3 der Abb. 9, 10 und 11 sowie der Kurve 4 aus Abb. 13. Die Meß- 
temperatur betrug für alle Kurven der Abb. 14 —100° C. Ö 


Kurve 1 wurde nach einstündiger Temperung des Kristalls im Vakuum bei 
+250° C nach rascher Abkühlung?!) aufgenommen. Kurve 2 ergab sich m 
Anschluß an Kurve 1 nach dreistündigem Warten bei der MeBtemperatur. 

r Übergang beider Ku A 


75 100 
—— ElkV/em] 


Abb. 14. Verschiebung von Exr bei verschiedener Vorbehandlung des Kristalls. Die 
Kurven wurden ohne vorherige optische Anregung aufgenommen (entsprechend z. B. den 
Kurven 3 der Abb. 9, 10 und 11. Meßtemperatur —100° C; Kurve 1: nach einstündiger 
Temperung des Kristalles im Vakuum bei +250° C und schnellem Abkühlen (*/, Stunde); 
Kurve 2: nach dreistündigem Warten bei —100° C im Anschluß an 1; Kurve 3: nach Einlaß 
von Sauerstoff bei Zimmertemperatur und entsprechendem Stehenlassen über Nacht; 
Kurve 4: nach einstündiger Temperung im Vakuum bei +300° C und rascher Abkühlung 
(!/, Stunde); C, Kurve der kritischen Leistung; D = Durchschlagspunkt 5 


Kurve 3 wurde nach Einlaß von Sauerstoff bei Zimmertemperatur und ent- 


sprechendem Stehenlassen über Nacht aufgenommen. Sie zeigt eine deutliche FRE 


Verschiebung des vermutlichen Durchschlagspunktes gegenüber den Kurven Br 


und 2. FE 


Kurve 4 ergab sich schließlich nach einstündigem Tempern im Vakuum — 
bei 300° C und rascher Abkühlung auf —100° C. 


Alle vier Kurven zeigen den für die rein elektrische Anregung typischen Be 


Durchschlag zur Festlegung der kritischen Leistung C, gemessen. Dieser 


_™) Wenn im folgenden von „rascher Abkühlung‘ gesprochen wird, so sind — appa- 
rativ bedingt -- Abkühlungszeiten gemeint, die in der Größenordnung von */, Stunde 
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Durchschlag tritt bei bedeutend geringeren Feldstärken auf, als er für die 
Kurven 1 bis 3 zu erwarten ist. (Das in den Kurven 1 und 2 enthaltene senk- 
rechte Stück des Leitfähigkeitsanstieges zeigt, daß es nötig ist, bis dicht unter 
die kritische Leistung zu messen, um eine möglichst zuverlässige Aussage über 

die Lage des vermutlichen Durchschlagspunktes zu erhalten.) 


Man könnte versuchen, ein solches Wandern der kritischen Feldstärke, 
die für den Felddurchschlag charakteristisch ist, ausschließlich auf bekannte 
Polarisationserscheinungen zurückzuführen, d. h. anzunehmen, daß ein 
beträchtlicher Teil der Gesamtspannung in Randgebieten abfällt, der je nach 
der Vorbehandlung verschieden groß ist (Diffusionserscheinungen). 


Dann ist jedoch ein systematischer Gang einer Verschiebung von E,, mit 
der Zeit der angelegten Feldstärke zu erwarten, sowie ein Ausheilen beim 
Tempern ohne angelegtes äußeres Feld. Diese Effekte wurden jedoch nicht 
beobachtet. 


Es kann demgegenüber experimentell folgendes festgestellt werden: 


1. Durch entsprechend abgepaßte Temperaturen, Temperungs- sowie 
Abschreckzeiten konnte die Feldstärke EZ,, innerhalb weiter Grenzen (bis 
zu 30%, von (Exr)max) aufeinen für die entsprechende Vorbehandlung typischen 
Wert gebracht werden. 


2. Diese Feldstärke E,, war unabhängig, von der Dauer der angelegten 
Spannung. 


3. Es wurde, unabhängig vom angelegten Feld, eine Verschiebung von 
Ey, mit der Zeit in Richtung auf größere oder auf kleinere Werte entsprechend 
der Vorbehandlung festgestellt. Dabei bewirkte eine Temperung eine Er- 
niedrigung, langsame Abkühlung eine Erhöhung von E,,.. Ähnlich ergab der 
Einlaß von Sauerstoff eine Erhöhung, das Abpumpen desselben eine Ernied- 
rigung von Eyr- 


4. Messungen mit Wechselspannung, die den Kurven von Abb. 4 und 5 
entsprechen (bis 1 kHz ausgeführt), ergaben ein ganz analoges Verhalten. 


Die angegebenen Untersuchungen machen es somit bei den tiefen Meb- 
temperaturen sehr unwahrscheinlich, daß eine solche Verschiebung von Eg, 
auf einen Polarisationseffekt zurückzuführen ist. 


Andererseits ist bekannt??) und auch durch die Messung elektrisch ange- 
regter Glowkurven bestätigt worden, daß durch eine Temperung besonders im 
Vakuum die Konzentration von Termen in der verbotenen Zone vergrößert 
wird. Damit ergibt sich, daß eine Verschiebung von Ex, zu geringeren Werten, 
zumindest parallel zu einer Erhöhung der Termkonzentration in der ver 
botenen Zone läuft. 


Betrachtet man andererseits elektrisch angeregte Glowkurven, so muß 
man feststellen, daß es möglich ist, bereits nach einmaliger, entsprechend 
langsamer Erhöhung der elektrischen Feldstärke alle in Frage kommenden 
Haftterme soweit zu entleeren, daß eine zweite angeschlossene Kurve den 


22) Vgl. Muscheid, Ann. Physik 18, 305 (1953). = or ef 
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ir die | stationären Endwert der Leitfähigkeit zeigt, d. h. das eine weitere merkliche 
senk- Beeinflussung nicht mehr stattfindet. 


> über Dieses Ergebnis spricht dafür, daß es durch angelegte Felder möglich 
ist, bis zu einem, durch die Feldstärke bestimmbaren (jedoch z. Z. nicht an- 
gebbaren) Energiebereich quantitativ alle Elektronen anzuregen. 


cannte Es wäre nun zu klären, ob dieser Energiebereich bei der kritischen Feld- 

B ein stärke Lx, bereits so groß ist, daß er genug Elektronen enthält, um zu einer 

» nach Leitfähigkeit zu führen, die eine Überschreitung der kritischen Leistung C, 
und damit den materialzerstörenden Durchschlag gestattet. 

kr mit Einer Abschätzung der Größenordnung für die zum Erreichen von C, nov- 


beim wendigen Konzentration der Leitungselektronen im Felddurchschlagsgebiet 
nieht müssen im CdS folgende Erfahrungswerte zugrunde gelegt werden: b ~ 10? 
[em?/Vsee]; Ex, 105 [V/em]; ig, 10-3 [A] bei q » 10”? [em?]. Damit 
ergibt sich als notwendige Elektronenkonzentration 


n (bis ebHq 

ischen 
Berücksichtigt man, daß sich in der gesamten wa Zone gewöhnlich 

legten bedeutend mehr als 101% Elektronen pro em? in entsprechenden Termen be- 
finden, so sieht man, daß nur ein sehr kleiner Teil davon zur Betätigung des 
Felddurchschlages ausreichen würde. 

[= Die bisherigen Ergebnisse, die zweifellos nur vorläufigen Charakter tragen 

— und noch durch umfangreichere, weitergehende Untersuchungen ergänzt 


werden müssen, zeigen jedoch, daß vermutlich zur Erreichung des Feld- 
vb der durchschlages eine ausreichende Leitfähigkeit allein durch elektrische An- 
rnied- regung von Elektronen aus Termen in der verbotenen Zone erreicht werden 


kann. 
und § Zweifellos kénnen weitere Untersuchungen in dieser Richtung vor allem 
alten. für die Theorie des Felddurchschlages von entscheidender Bedeutung sein, 
Meß- § da sie unter Umständen zu einer bedeutenden Herabsetzung des für die An- 


n Ep: regung zu überwindenden Energiebetrages führen könnten. Es wäre demnach 
jetzt nicht mehr für die Elektronen die Überwindung der gesamten verbotenen 
Zone nötig, sondern es würde die sehr viel geringere Anregungsenergie für 


ange | Terme in dieser verbotenen Zone aufzuwenden sein. 

erten, 6. Elektrolumineszenzerscheinungen 
r ver- 


Beobachtet man die CdS-Kristalle bei elektrischer Anregung im Durch- 
schlagsgebiet, so zeigen eine Reihe besonders gut aktivierter Prüflinge eine 


| - deutlich wahrnehmbare Fluoreszenz, auf die wir bereits in vorangegangenen 
Arbeiten*) hingewiesen haben. 
en 


Diese Fluoreszenz tritt jedoch erst dann auf, wenn durch die elektrische 
Anregung eine Leitfähigkeit erreicht wurde, die etwa einer Elektronenkonzen- 
tration entspricht, bei der auch bei VEN Anregung eine analoge Lumines- 

zenz visuell wahrnehmbar ist. 
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Um solche relativ hohen Leitfähigkeitswerte erreichen zu können, ohne in 
7 das Gebiet der kritischen Leistung zu gelangen, ist es nötig, den Kristall sehr 
stark, zumindest mit flüssiger Luft zu kühlen. 
ie jue Bei einer Leitfähigkeitssteigerung durch rein elektrische Anregung be- 
2 merkt man von einem bestimmten Wert ab ein Sichtbarwerden und eine 
Ber noon Intensitätserhöhung der Lumineszenz bei weiterer Leitfähigkeits- 
zunahme. Nach Erreichen eines 
Maximalwertes nimmt die Lumi- 
neszenz bei weiterer Leitfähig- 
keitssteigerung rasch ab und 
verschwindet schließlich etwa bei 
einem Stromwert, welcher der 
für die Erwärmung charakte- 
ristischen Leistung C, entspricht 
(vgl. Abb. 15). Hier setzt die 
Wärmelöschung der Lumineszenz 
ein, was sich leicht dadurch be- 
stätigen läßt, daß nach tieferer 
Kühlung (z. B. durch Abpumpen 
der flüssigen Luft) auch hier 
7 wieder eine sogar recht starke 
Lumineszenz auftritt. 

Das Leuchten unterscheidet 
sich visuell nicht von der optisch 
angeregten Lumineszenz und er- 
streckt sich praktisch homogen 
über das gesamte elektrisch an- 
geregte Gebiet. Es dauert über 
die Anregungszeit bei Konstanz 
der Emissionsintensität an. 

‚Dieses bei Gleichspannungs- 
anregung gefundene Leuchten 
scheint weitgehend analog mit 
700 dem bei Wechselspannungsan- 
——>E lwilth. Fink] regung an pulverförmigen Phos- 


Durchschlogs- 
Punkt 


u Abb. 15. Strom als Funktion der Feldstärke phoren in isolierenden Medien 
a einem gut aktivierten Prüfling beiintensiver gefundenen Destriaueffekt zu 
Kühlung gemessen. C, = Kurve der kritischen sein 

Leistung; C, = Kurve der Leistung, die zur Di 
Rt _ Lumineszenzlöschung bei diesen Versuchs- e optisch angeregte Lumi- 
oe ey bedingungen ausreicht neszenz kommt bekanntlich da- 
Lose, durch zustande, daß Elektronen 


7 ee aus dem Leitungsband mit angeregten Aktivatoratomen rekombinieren. Das 
gleiche Aussehen von optisch und elektrisch angeregter Lumineszenz sowie 
_ die gleichen Bedingungen hinsichtlich der Leitfähigkeit lassen vermuten, 
daß auch für die elektrisch angeregte Lumineszenz ein gleicher Mechanismus 

ri besteht, daß also auch hier Elektronen aus dem Leitungsband mit angeregten 
_ Aktivatoratomen rekombinieren. 

oo ee In diesem Anregungsgebiet ist daher die Existenz angeregter Aktivator- 
ook - atome Voraussetzung für das Auftreten der Lumineszenz. Sofern man nicht 
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annimmt, daß bei den Untersuchungsbedingungen auch ohne Feld laufend 
genügend Aktivatoratome unbesetzt sind, folgt, daß das Feld in diesem 
Bereich eine solche Anregung bewirken muß. 


Eine genauere Untersuchung der Anregungsbedingungen für diese Lu- 
mineszenz kann vermutlich ebenfalls dazu beitragen, zu entscheiden, inwiefern 
der Felddurchschlag durch das Grundgitter oder durch Anregung von Elektro- 
nen aus Termen in der verbotenen Zone bedingt wird. 


7. Zusammenfassung 


Es konnte gezeigt werden, daß der elektrische Durchschlag sich ganz all- 
gemein aus zwei Phasen zusammensetzt, einer Anregungs- und einer Zer- 
störungsphase. Insbesondere gilt folgende Unterteilung: 


1. Wirmedur hschlag 2. Felddurchschlag 
A. elektrisch-thermische Anregung A. rein elektrische Anregung Er 


B. Wärmezerstörung B. Wärmezerstörung, a, 


wobei nur die Prozesse A, nicht aber die Prozesse B voneinander verschieden 
sind. Die Prozesse B werden lediglich durch eine kritische Leistung bestimmt, 
die im stationären Falle meßbar ist. 


Die elektrisch thermische Anregung ist eine einfache, im wesentlichen be- 
kannte Erscheinung. Ihre charakteristischen Merkmale wurden an Hand 
einiger übersichtlicher Experimente am CdS noch einmal diskutiert. 


Die Hauptuntersuchungen erstreckten sich auf die rein elektrische An- 
regung. Es wurde angegeben, daß auch die elektrische Anregung durch Vor- 
schalten eines entsprechend hohen Schutzwiderstandes stabilisierbar und 
quasihomogen auf das gesamte Untersuchungsgebiet des felderfüllten Kristall- 
teils ausdehnbar ist. 


a) Es wurde besonders an Hand von Messungen der nichtstationären Leit- 
fähigkeit (An- und Abklingen sowie elektrisch angeregter Glowkurven) gezeigt, 
daß es zweifellos möglich ist, Elektronen aus Hafttermen allein durch Anlegen 
hoher Felder anzuregen. 


b) Aus der Tatsache, daß es möglich ist, bei hohen angelegten Gleich- 
feldern eine der optischen Anregung entsprechende Lumineszenz zu beob- 
achten, wurde auf die Möglichkeit geschlossen, auch Elektronen aus Aktivator- 
termen elektrisch anzuregen. 


Besonderen Wert legen die Autoren darauf hinzuweisen, daß genauere 
Untersuchungen über die Herkunft der schließlich zum Felddurchschlag aus- 
reichenden Elektronen ausgeführt werden müssen. Es erscheint bei der Aus- 
wertung des hier angegebenen experimentellen Materials nicht unwahrschein- 
lich, daß auch der Felddurchschlag”*) von Elektronen bewirkt wird, die nicht 


3) Der Wärmedurchschlag wird ja bekanntlich primär weitgehend durch Elektronen 
aus Termen in der verbotenen Zone bewirkt. Erst bei Erhitzen auf sehr hohe sang AR 
können auch Elektronen aus dem Valenzband mitwirken. a De 
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u Theorie des Felddurchschlages mit sich as indem danach nur neal 


eine bedeutend geringere Energie zur Anregung zu überwinden wäre. __ 


¥ Herrn Prof. Dr. R. Rompe sowie Herm Dr. G. Höhler danken wir 
herzlich für anregende Diskussionen. 


N Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1954. 
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aus dem Valenzband, sondern aus Termen in der verbotenen Zone stammen 
Se Berlin, II. Physikalisches Institut der Humboldt-Universivat. = 
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Diffusion von Silber in Tellur = 


Mit 2 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


Als Einleitung : zu don Veröffentlichungen dieser Reihe wird die iu: 
nung beschrieben, die den Anlaß zu den folgenden Untersuchungen gab. An 
dünnen auf Kollodiumhäutchen oder Glasplatten teilweise überlappend auf- 
gedampften Silber- und Tellurschichten wird eine Diffusion der Silberionen 
in das Tellur beobachtet. Mikroskopische Reihenaufnahmen zeigten die Be- 
wegung der mit der Zeit fortschreitenden Diffusionsfront. 

Der langsame Diffusionsvorgang läßt die Beobachtung der Bildung 
chemischer Verbindungen in zweidimensionaler Streckung zu, die durch die 
Schichtdickenbeschrankung bedingt ist. Wegen der zeitlichen und räumlichen 
Dehnung des Reaktionsablaufes sei abkürzend von einer ‚‚Membratimreaktion‘“ 
gesprochen. Mit ihr ist es möglich, die verschiedenen zwischen zwei Substanzen 
auftretenden Verbindungen in flächenhafter Ausbreitung zu untersuchen. Es 
lassen sich die Reaktionsprodukte durch Messungen des elektrischen und 
optischen Verhaltens sowie durch Auswertung von Elektronenbeugungsauf- 
nahmen nachweisen und in günstigen Fällen auch als Verbindungen mit 
bestimmtem Gitteraufbau deuten. 


Im Zusammenhang mit Untersuchungen an Silber-Tellur-Thermoele- 
menten wurde von mir vor mehr als zehn Jahren an dünnen Schichten eine 
Diffusion des Silbers in das Tellur hinein festgestellt. Über die Auswirkung 
dieses Vorganges auf die Instabilität des Thermo- 
elementes und über die damit zusammenhängende 
Wanderung der ,,Létstellen‘‘ berichteten bereits 
zwei Veröffentlichungen!). Die auf dünne Schich- 
ten beschränkten Beobachtungen zeigten folgende 
Erscheinungen: Ag Te 

Wird ein Kollodiumhäutchen im Vakuum mit Lücke 
einer Tellurschicht und diese überlappend mit Abb.1. Diffusion von Silber- 
Silber bedampft, so läßt sich nach ganz kurzer ionen in Tellur an Schich- 
Zeit, schon bevor der Vakuumbehälter nach dem — nr auf ein Kollodium- 
Aufdampfprozeß geöffnet werden kann, die Diffu- 
ampft wurden. Vergrö 
sion des Silbers in das Tellur durch die Ver- rung etwa 16fach 


1) G. C. Mönch, Ann. Physik (6) 12, 161 (1953); Th. Mohr, Ann. Physik (6) 12, 176 8 
(1953). 
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schiedenheit der Lichtabsorption in den Übergangsschichten zwischen dem 
reinen Silber und dem reinen Tellur feststellen. In der Durchsicht sieht die 
dünne Silberschicht blau, das Tellur umbragrau (abhängig von der Schicht- 
dicke) aus. Die Zone, in die das Silber diffundiert, hellt sich auf und wird 
gelbbraun. Auf diese drei Abschnitte beschränken sich jedoch nicht die 
Erscheinungen. Wie die Abb. 1 erkennen läßt, liegen zwischen dem Silber 
und dem Tellur mehrere verschieden gefärbte Gebiete. In der Abb. 1 sind 
sechs bis acht, auf Abb. 2b sieben und auf Abb. 7 der vorhergehenden Ver- 
öffentlichung?) sechs Zonen zu erkennen. 


d) e) f) 
Abb. 2. Zeitliche Abhängigkeit des Diffusionsvorganges (Ag in Te) bei Zimmertemperatur. 
An den Außenrändern (schwarze Streifen am linken und rechten Bildrand) liegen die 
Silberschichten, in der Mitte des Bildfeldes Tellur. Die Diffusion der Silberionen voll- 
zieht sich von beiden Seiten aus der Mitte zu. Die Aufnahme in Bild a) ist anders 
belichtet als die übrigen, um die Säume (das Überlappungsgebiet) an der Grenze 


Tellur—Silber deutlicher hervorzuheben; deswegen erscheint hier (2a) das Mittelfeld 
(Tellur) heller als in den folgenden Bildern. Aufnahmezeiten: a) 24. 11., 10.45, 
b) 24. 11., 17.30, c) 25. 11., 11.30, d) 27.11., 8.30; e) 28.11., 9.30, £) 30. 11., 8.30: 
Vergrößerung etwa 6fach 


ri Die Grenze zwischen Silberschicht und dem Uberlappungsgebiet wird bei 


nicht starken Silberschichten nach kurzer Zeit (Minuten bis Stunden), die ab- 
hängig von der Schichtdicke ist, durch eine Lücke verschärft (vgl. Abb. 1, 
Abb. 2f) und die frühere?) Abb. 7). Hier sind alle Silberionen in Richtung zum 
Tellur abgewandert, sofern in dem Überlappungsgebiet zu wenig Silber für 
ein stöchiometrisches Verhältnis der Partner zur Bildung von Ag,Te vor- 
handen ist. An diese Lücke schließt sich die ‚Diffusionszone‘, auch ,,Anlauf- 
schicht‘ genannt, an, die sich bis zu der Stelle erstreckt, an der im Tellur die 
am weitesten eindiffundierten Silberionen zu finden sind. Bei genügender 
Dicke der Silberschicht tritt an der Grenze der Überlappungszone und des 
Gebietes, in dem sich ursprünglich nur reines Tellur befand, ein ,,Gebirge“ auf. 


2) G. C. Mönch, Ann. Physik 12, 167 (1953). Er ch 
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Die hier sich bildende Verbindung entsteht unter einer derart starken Gitter- 
aufweitung, daß die bindenden Kräfte zwischen der aufgedampften Schicht 
und der Unterlage nicht mehr die räumliche Ausbreitung des Reaktions- 
produktes verhindern können. Es löst sich die Schicht, und da sie sich seitlich 
nicht strecken kann, wird sie zu einem faltigen Band zusammengestaucht. 

Eine Bilderserie, die den zeitlichen Verlauf über fünf Tage zeigt, bringt 
Abb. 2. Der Diffusionsprozeß ist bei der letzten Aufnahme nicht beendet, da 
sich in dem mittleren Feld noch Tellur befindet, in das noch kein Silber ge- 
langte. Bei der eingehenden Betrachtung der Bilder achte man auf den un- 
regelmäßigen weißen Fleck in der Silberelektrode (oben links). Im Laufe der 
Zeit wandert das ihm vorgelagerte Silber immer mehr ab. Auch die obere 
rechte Ecke ist interessant. Hier bildet sich die hakenförmige ‚Lücke‘ aus; 
wie überhaupt die Diffusion am Rand schneller als in der Mitte erfolgt. Diese 
Bevorzugung der Randschicht ist durch die geringere Schichtdicke an den 
Rändern auf jeden Fall wesentlich mitbedingt. Schichten, die durch Auf- 
dampfen im Vakuum unter Verwendung von Blenden hergestellt werden, 
durch die der Atomstrahl seitlich begrenzt wird, zeigen stets einen mehr 
oder weniger steilen Abfall der Randschichtdicke. Meßergebnisse über die 
Schichtdickenabhängigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit bringt die nach- 
folgende Veröffentlichung von Th. Mohr. Ab Bild 2d) ist eine Faltung der 
Schicht zu bemerken. Die räumliche Faltung wirkt auf dem photographischen 
Bild durch die bei der Aufnahme erfolgte Projektion auf die Ebene der 
Platte wie verästelte Risse. 

Die erste augenfälligste Beobachtung an den Präparaten war außer der 
Diffusionserscheinung selbst die Feststellung der bereits erwähnten farbigen 
Zonen zwischen der Silber- und Tellurschicht. Es lag nahe, sie verschiedenen 
Verbindungen zwischen Ag und Te zuzusprechen. Auch die Annahme, nach 
der die farbigen Abschnitte nur verschiedenen Schichtdicken zukämen, ließ 
sich erwägen. Auf alle Fälle erschien im Zusammenhang mit den gemachten 
Beobachtungen sowohl die nähere Erforschung des Diffusionsvorganges, 
seiner Schichtdicken- und Temperaturabhängigkeit von Interesse als auch 
die elektronenoptische Untersuchung der einzelnen Zonen zwischen Silber 
und Tellur. 

Das Verfahren zur Untersuchung der Verbindung zwischen zwei Stoffen 
unter Benutzung von dünnen Schichten und der hier auftretenden Diffusion, 
wobei Leitfähigkeits- und Thermospannungsmessungen ausgeführt, optische 
Absorption und Elektronenbeugungsaufnahmen ausgemessen werden können, 
wird von grundsätzlicher Bedeutung sein. Wegen der dünnen Schichten 
könnte es vom Standpunkt des Chemikers als die ,,Methode des zweidimen- 
sional gedehnten Reaktionsablaufes‘ im Sinne einer räumlich begrenzten und 
nur vorwiegend flächenhaften Reaktionsmöglichkeit bezeichnet werden. 
Zwischenstufen bei der Reaktion der zwei Grundsubstanzen (im obigen Falle 
Ag und Te) bilden sich hier nur nach Diffusion aus. Damit liegen die einzelnen 
Verbindungen mit verschiedenem Anteil des diffundierenden Partners neben- 
einander. Man könnte sagen, die Möglichkeiten der z. B. in einem Tiegel im 
räumlichen Durcheinander auftretenden Vorgänge sind hier durch einen 
Kunstgriff in ein flächenhaftes Nebeneinander verwandelt. Zu dieser Art 
Beobachtungsverfahren an festen Stoffen im engeren Sinne gehören aller- 
dings Voraussetzungen, die nicht immer vorliegen und deswegen eine Anwen- 


lem 
die 
ht- 
ird 
die 
ber | 
ind 
'er- 

bur. 
die 
oll- 
lers 
nze 
eld 
45, 
30. 
bei 
ıb- 
u 
ım 
für 
or- 
uf- 
die 
ler 
les u 
uf. 


= Annalen der Physik. 6. Folge. Band 14. 1954 


fähigkeit einer der beiden Substanzen. Die Methode könnte aber auch durch 
andere Auftragungsarten in ihrer Verwendung erweitert werden, wenn es nur 
gelingt, sich überlappende oder lückenlos aneinanderstoßende Schichten herzu- 

stellen. (Man kann die Liesegangschen Ringe als eine hierher gehörende be- 
sondere Erscheinung ansprechen.) 

Nach allen Erfahrungen, die man bei den Untersuchungen an dünnen 
Schichten gemacht hat, läßt sich auch hier eine Abhängigkeit der Erschei- 
7 ie game von der Dicke erwarten und nachweisen. Bei einer zukünftigen Dar- 
stellung der „Physik dünner Schichten‘ wird es nach Sammlung eines größeren 
Beobachtungsmaterials notwendig sein, den dünnen Zweistoffschichten 
_ einen besonderen Abschnitt zu widmen. Vielleicht ist es dann auch angebracht, 
von der „Chemie dünner Schichten‘ zu sprechen. 
ts, Die laufenden Untersuchungen beschäftigen sich vorläufig mit Silber, 
- rigs Tellur und Selen. Soweit sie sich als abgeschlossene Teilergebnisse darstellen 
a ae lassen, werden sie nachfolgend veröffentlicht. 

Über die Diffusion des Silbers in Tellur liegen mehrere schon 1943 aufge- 
nommene Zeitrafferfilme vor, die kinematographisch den mikroskopisch beob- 
 achteten Vorgang zeigen. Für die Abbildungen dieses Artikels wurden nicht 
; Ausschnitte hieraus, sondern besondere von Herrn Dr. Mohr 1949 a 


u einschränken, wie die Aufdampfbarkeit und die ausreichende Diffusions- 


ion a Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1954. 
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Zweistoffschichten. I 


Schichtdicken-, Temperatur- und Unterlagenabhangigkeit 
der Diffusion von Silber in Tellur 


Von Th. Mohr 


Mit 9 Abbildungen 
Inhaltsübersicht 


Die einseitig ablaufende Diffusion von Silber in Tellur wurde an dünnen 
im Hochvakuum auf eine isolierende Unterlage aufgedampften Schichten im 
Temperaturbereich 0 bis 192° C untersucht. Besondere Beachtung fand dabei 
die Schichtdiekenabhängigkeit des Anlaufvorganges sowie der Einfluß der 
Unterlage. 


I. Einleitung 


Im Anschluß an die von G.C. Mönch!) beobachtete Erscheinung der 
Diffusion von Silber in Tellur an Schichten, die im Vakuum durch Konden- 
sation aus der Dampfphase auf einen isolierenden Träger hergestellt waren, 
schien die Feststellung der Temperatur- und Schichtdickenabhangigkeit des 
Vorganges von Interesse. Sie wurden neben der Abhängigkeit von der Art 
der Unterlage untersucht, worüber der nachstehende Aufsatz berichtet. 


Herstellung der Versuchsobjekte 


Die Versuchsobjekte wurden im Hochvakuum durch enisiie Ver- 
dampfung von Silber und Tellur bei etwa 10° Torr (gemessen mit einem 
MeLeod) hergestellt. Die Evakuierung des Rezipienten erfolgte mit einer 
Quecksilberdiffusionspumpe, wobei die Ausfriertasche mit flüssigem Stick - 
stoff gekühlt wurde. 

Sorgfältig mit Alkohol und Wasserstoffsuperoxyd gereinigte Glasscheiben 
dienten als Träger der Schicht. Mit Hilfe einer Glimmerschablone wurde ein 
mittlerer Längsstreifen der Glasfläche abgedeckt, der die Tellurschicht er- 
halten sollte, und zunächst die freien Flächen im Hochvakuum mit einer 
dünnen, noch gut durchsichtigen Silberschicht bedampft. Daraufhin erfolgte 
nach Entfernung der Schablone die Bedampfung der gesamten Fläche mit 
Tellur und schließlich durch einen dritten Aufdampfprozeß wieder nach 
Auflage der ursprünglichen Schablone die Herstellung der dicken Silber- 


1) G. C. Mönch, Ann. Physik 14, 363 (1954) vgl. auch frühere Thermospannungs- 
messungen: G. C. Mönch Ann, Physik (6), 12, 161 (1953) = inna ae Ann. Ph sik 
(6) 12, 175 (1953). a 
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prechend der Lage der Proben im Rezipienten 

irmige Schichten mit abnehmender Dicke in 
Richtung ‘der Längsseite des Objektträgers, 
wobei das Dickenverhältnis Silber :Tellur etwa 
7:1 betrug. 


Das anfängliche Aufdampfen der dünnen 
Silberschicht erwies sich als notwendig, da 
sonst an der Grenze zwischen reinem Te und 


Silber» 
Tellur 


(Ag + Te) die (Ag + Te)-Schicht stets ab- 
blätterte, wodurch der Kontakt mit dem Silber 
verloren ging. Das Abblättern ist auf eine Vo- 


Tellur lumenvergrößerung infolge des mit Tellur 
: reagierenden Silbers zurückzuführen. Hierauf 
i soll noch an späterer Stelle näher eingegangen 


werden. 


Die derart hergestellten Präparate gestatte- 
ten gleichzeitig zwei Messungen des Anlauf- 
vorganges, denn sowohl von links als auch von 
rechts her (Abb. 1) konnte Silber in das Tellur 
eindiffundieren. Außerdem wurden bei jedem 
Aufdampfprozeß stets mehrere Proben — meist 
waren es drei — unter gleichen Bedingungen 
hergestellt, um so die Messungen vom Einzel- 
fall unabhängig zu machen. 


Abb.1. Aussehen der Versuchs- 
objekte (schematisch). a) Quer- 
schnitt, b) Aufsicht. Größe des 
 Objektträgers 25 mm x 75 mm 


III. Dickenbestimmung 


Die Dicke der Tellur- und Silberschichten wurde mit einer Anordnung 
ähnlich der von Paul und Wessel angegebenen?) unter Benutzung einer 
elektrischen Kompensationswaage (hergestellt aus einem Mikroamperemeter 
durch Verlängerung des Zeigers und Befestigung eines kreisförmigen Glimmer- 
 blättchens als Waagschale) im Vakuum bestimmt. Aus der gewogenen Ma- 
terialmenge, die auf der Waagschale kondensierte, ließ sich unter der Annahme, 
daß ein Metalltropfen nach allen Raumwinkeln gleichmäßig abdampft und 
unter Zugrundelegung der Lambertschen Gesetze die Dickenverteilung auf 


d, = 1 

0” A/V A? + A? 0 
== dy con? (2) 
Sale 


errechnen). 


2) W. Paul u. G. Wessel, Z. Physik 124, 691 (1948). 

3) Nach den angeführten Voraussetzungen wird nämlich auf der Kugelkalotte vom 
Radius A und der Höhe h eine Metallmenge g = 22 A hd,e in gleichmäßiger Dicke d, 
niedergeschlagen mit h = A (1 — 4/V A? + r?), woraus Gl. (1) folgt. Es ergibt sich 
d = d, cos* # aus der Tatsache, daß unter dem Winkel # der Leitstrahl vom Schiffchen 
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Dabei bedeuten: 


dy: Schichtdicke senkrecht ‘cr dem Schiffehen im Mittelpunkt der 
Waagschale, 


g: Masse des auf der Waag hale kondensierten Metalldampfes, 


: Dichte des kompakten Materials und 


A, r, 9: Größen, die aus Abb. 2 ersichtlich sind a 


Da bei den Aufdampfungen stets versucht wurde, immer die gleichen 
Metallmengen niederzuschlagen und die geometrische Anordnung unver- 
ändert blieb, ergaben sich keilige 
Tellurschichten der Dicke zwischen 
180 und 40 mu. 


Die Fehlergrenze der Dicken- 
bestimmung muß zu —+25%, ange- 
nommen werden. Diese verhältnis- 
mäßig große Unsicherheit ist bedingt 
durch eventuell vorhandene Ober- 
flächenschichten wie Oxyde oder Ver- 
unreinigungen auf dem geschmolzenen 
Silber bzw. Tellur und der dadurch 
stellenweise behinderten Abdampfung App. 2. Anordnung zur Dickenbestimmung 
aus dem Schiffehen sowie wegen der aufgedampften Schicht, S: Aufdampf- 
der unbestimmten Dichte dünner schiffehen, W: Waagschale, P: Probe 


At 


Schichten (Objektträger mit niedergeschlagener 
Schicht) 
5 
IV. Zeitlicher Verlauf des Anlaufvorganges 


Der Anlaufvorgang beim System Silber-Tellur macht sich in der Weise 
bemerkbar, daß nach Einsetzen der Diffusion die Tellurschicht nahe den 
Elektroden mit dem Silber reagiert?) und dadurch ein scharf begrenztes 
Zwischengebiet (die Diffusionszone, 
auch Anlaufschicht genannt) entsteht 
(Abb. 3), dessen Breite x mit fort- 
schreitender Zeit zunimmt. Da die 
Anlaufgeschwindigkeit stark von der 
Temperatur abhängt, wurden die 
Versuchsobjekte in einem Höppler- 
Thermostaten aufbewahrt. Lediglich 
zur Bestimmung der Breite x der 
Anlaufschicht befanden sie sich nach i 
mehrstiindiger Temperung kurzzeitig Te 
auf Zimmertemperatur. Als MeS- 1), 5 Versuchsobjekt nach Rindiffasion 
instrument diente ein MeBmikroskop yon Silber: x: Breite der umgesetzten 
der Firma C. Zeiß, Jena. Tellurschicht, —: Diffusionsrichtungen 


10 mm-——-> 


_ *) Die bisherigen Untersuchungen, die später veröffentlicht werden sollen, lassen 
eine Entstehung der Verbindung Ag,Te erkennen. 
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> Abb. 4 gibt das Ergebnis der Messung an einer Probe, die bei 55,5° C ge- 
tempert wurde, für verschiedene Schichtdicken wieder. Zur Veranschau- 
lichung der Temperaturabhängigkeit ist eine Kurve für 70° C mit eingetragen 
_ worden. Hervorgehoben sei, daß aus meßtechnischen Gründen die Breite 

der umgesetzten Tellurschicht (festliegende Breite) bestimmt wurde und nicht 
die der sich bei größerer Dieke räumlich aufbauenden Anlaufschicht. Wegen 
der Ablösung der Anlaufschicht von der Unterlage (welliges Band) sind beide 
Größen (Breite der umgesetzten Tellurschicht und Breite der Anlaufschicht) 
für den gesamten Temperaturbereich zwischen 0 und 192° C nur bis etwa 
50 mu Dicke gleich (nähere Ausführungen folgen). 


2 70°C / 
5 3 
S a 65m 
= 
2} 
7 
| / FA 
/ 555°C 
20 
0 20 40 60 80 100 


Anlaufzeit in Stunden 


Abb. 4. Breite der umgesetzten Tellurschicht in Abhängigkeit von der Zeit für Schicht- 
dicken zwischen 50 und 90 my bei 55,5° C. -x--x- Schichtdicke von 53 my bei 70° C 


Da sich die graphisch aufgetragenen Meßpunkte zu einem parabelähnlichen 


_ Linienzug verbinden lassen, gehorcht der Vorgang annähernd dem von 
3 C. Wagner’) theoretisch hergeleiteten Anlaufgesetz 


2kt, (3) 


E \ worin x die Breite der Anlaufschicht, k die Anlaufkonstante und t die Anlauf- 
zeit bedeuten. 


Die vorhandenen Abweichungen können mannigfache Ursachen haben. 
_ Schon die wesentliche Voraussetzung für die Gültigkeit dieses Gesetzes, daß 
_ nämlich die Reaktionsgeschwindigkeit an den Phasengrenzen im Vergleich 
' zur Diffusionsgeschwindigkeit wesentlich größer ist, dürfte hier nicht voll 


"E 5) C. Wagner, Chemische Reaktionen der Metalle im Handbuch d. Metallphysik, 
herausgegeben von G. Masing, Akad. Verlagsges. Leipzig 1940. 
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erfüllt sein®). Darauf deutet der langsame Anstieg von k mit der Zeit hin 
vgl. Tabelle 1). Der Versuch, die Ergebnisse nach der von U. R. Evans’) 
aufgestellten Formel 


5% + T (4) 
die den beiden zeitbestimmenden Anteilen (Diffusionsgeschwindigkeit und a 
Reaktionsgeschwindigkeit) getrennt Rechnung trägt, auszuwerten, führte = 


zu keinem befriedigenden Resultat. Während die Anlaufkonstante k gegen- 


Tabelle 1 a 
Anlaufkonstante k in cm?/Tag nach t Stunden Anlaufzeit für eine Probe, die bei 55,5° © 4 
getempert wurde, für 50 my Tellurschichtdicke a 


.........- 20 | 30 40 50 
Anlaufkonstante k in cm?/Tag...... 0,012 0,0125 0,0135 | 0,014 


über (3) praktisch unverändert bleibt, schwankt die Geschwindigkeitskon- 3 
stante der Phasengrenzreaktion | bei Temperaturänderung unregelmäßig. 
Es müssen also weitere Faktoren zusätzliche Abweichungen bedingen. Bei 
frisch hergestellten dünnen Schichten hat man stets zu beachten, daß ihr Aufbau 
mit der Zeit Veränderungen unterworfen ist, die sich ihrerseits wieder auf die 
Diffusion auswirken. Für derartige Veränderungen spricht beim Tellur ins- 
besondere der laufende Anstieg des Widerstandes, wie er bereits früher®) be- 
schrieben wurde. 


E 


V. Schichtdickenabhingigkeit des Anlaufvorganges 


Wie Abb. 4 erkennen läßt, nimmt die mikroskopisch gemessene Breite = 
der umgesetzten Tellurschicht mit wachsender Dicke ab. Dabei treten Ab- — a 


st eın attes us- Ag +Te Qa b c Te ix PER } 


sehen und schließlich bei 
großen Dicken eine voll- 
ständige Loslösung der 


Anlaufschicht bedingen. In + 
einigen Fällen gelang es, A 8 
diese abgelöste faltige Abb.5. „Gebirge“ innerhalb der Diffusionszone (sche- 
Schicht auseinanderzu- matisch), das durch Ablösung von der Unterlage und 


Fr . Faltung der Anlaufschicht entsteht. A—B: Grenzen 
rg bes ihre ic ve der Anlaufschicht. Die Pfeile geben ungefähr die Stellen 

weave ZU estimmen. Für „,bundcan, an denen die in den Abb. 6a—c wieder- 
die Mehrzahl der Messungen gegebenen Photoaufnahmen gemacht wurden 


ergab die hiermit errech- 

nete Anlaufkonstante etwa den gleichen Wert, wie er bei dünnen Schichten 
ohne Ablösung gefunden wurde. Größere Abweichungen konnten immer auf 
eine Porosität zurückgeführt werden. 


6) Untersuchungen von H. Reinhold und H. Seidel am kompakten Material bei | 

270° C (Existenzgebiet der «-Modifikation von Ag,Te) zeigten, daß hier die Reaktions- 

rn an der Grenze Ag/Ag,Te zeitbestimmend ist. Z. Elektrochem. 41, 
(1935). 

7) U.R. Evans, Trans. Amer. electrochem. Soc. 46, 247 (1924), vgl. auch Fußnote 4). 

*) Th. Mohr, Ann. Physik (6) 12, 175 (1953). m 
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Dieses Ergebnis besagt, daß die Anlaufkonstante, deren Berechnung stets 
unter Zugrundelegung der wahren Breite der Anlaufschicht (ausgebreitete 
Schicht) zu erfolgen hat, unabhängig von der Schichtdicke ist. Trotzdem 
bleibt als schichtdiekenabhängiges Ergebnis die Tatsache bestehen, daß mit 
zunehmender Dicke pro Querschnittseinheit ursprünglicher Tellurschicht 
weniger Tellur umgesetzt wird, d.h. die Streeke AB in Abb. 5 kürzer wird, 
Die Ursache für dieses Verhalten liegt in der Ablöseerscheinung, worauf im 
folgenden näher eingegangen werden soll. 

Der Einbau von Silberionen in das Tellurgitter bedingt ein größeres Volu- 
men der Anlaufschicht gegenüber der ursprünglich an gleicher Stelle vor- 
handenen Tellurschicht®). Dies kann durch eine Längenänderung senkrecht 


a) b) e) 
Abb. 6. Mikro-Auflichtaufnahmen der Anlaufschicht an den Stellen a, 6 und c der Abb. b. 


Vergrößerung etwa 700fach 


bzw. parallel zur Diffusionsrichtung erreicht werden, und man wird zunächst 


erwarten, daß unter normalen Umständen bei freitragenden Schichten beide 


Anteile gemeinsam die gesamte notwendige Volumenänderung bewirken). 
Bei Schichten, die auf eine Unterlage aufgedampft sind, ist als zusätzlicher 
Faktor die Adhäsion zwischen Schicht und Unterlage mit zu berücksichtigen, 
die einer Ablösung der Schicht entgegenwirkt. Man kann dabei wegen der 
geringen Reichweite der Adhäsionskräfte von vornherein erwarten, daß ihre 
Wirkung sich bei dünnen Schichten mehr geltend macht, während mit zu- 
nehmender Dicke ihr Einfluß verloren geht. Hieraus läßt sich für konstante 
Temperatur und Anlaufzeit zwanglos die Ablösung dicker und das Festhaften 
dünner Anlaufschichten erklären. 

Abb. 5 zeigt nun, wie sich die Ablöseerscheinung bei konstanter Tellurdicke 
und fortschreitender Diffusion ändert. Es ist zu erkennen, daß das ,,Gebirge“ 
laufend flacher wird, bis schließlich im Bild 5 an der Stelle c ein Übergang zur 


) Quantitative Ergebnisse über die Größe der Volumenänderung bringt der nach- 
Aufsatz. 
10) Vgl. z.B. R. W. Baluffi u. B. H. Alexander, J. appl. Phys. 28, 953 (1962). 
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Th. Steinkopf, Dresden u. Leipzig 1937 oder C. Wagner, Fußnote 5). 
der «-Modifikation zur ß-Modifikation von Ag,Te bei 149,5° C. 
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glatten (nicht abgelösten) Anlaufschicht stattfindet. Es ist naheliegend, 
hierfür das Konzentrationsgefälle des Silbers verantwortlich zu machen, jedoe Er 2b 
dürfte die Tatsache, daß sich die Haftfestigkeit der Tellurschicht bei fort- 
laufender Temperung erhöht, ebenfalls von Einfluß sein. Es konnte namlich = 
festgestellt werden, daß Tellurschichten, die einer mehrstündigen Temperung © 
ınterworfen waren, sich wesentlich schwerer mechanisch von der Glas- 
wterlage entfernen ließen, als frisch aufgedampfte. Mikroaufnahmen der 
Schicht an drei verschiedenen Stellen bringt Abb. 6. > 

Die Ablöseerscheinung ist weiterhin durch ein gesetzmäßiges Verhalten 
gegenüber Temperaturänderungen ausgezeichnet. Proben, die höheren Tem- A 
peraturen ausgesetzt waren, zeigten noch bei größeren Dieken auf der Unterlage 
festhaftende Anlaufschichten, als dies bei tiefen Temperaturen zu beobachten 
war. Eine nachträgliche Abkühlung bewirkte dabei keine Ablösung der bereits 
umgesetzten Tellurschicht; jedoch haben neu entstehende Anlaufschichten in 
Diekenbereichen, die bei hoher Temperatur glatt (festhaftend) waren, jetzt 
wieder eine „„Gebirgsbildung‘‘ zur Folge. 2 

Als Ursache kann sowohl die erhöhte Plastizität als auch das — Sur 


Anwachsen der Haftfestigkeit der Tellurschicht bei steigender Temperatur 
angesehen werden. 


3 VI. Temperaturabhängigkeit des Anlaufvorganges 


Trägt man die im Abschnitt IV für verschiedene Temperaturen erhaltenen = u 
k-Werte als log k in Abhängigkeit von der reziproken Temperatur in einem 2 - oo 


Diagramm ein, so ergibt sich für Tellurschichten der Dicke 50 mu Abb. 7. = . 
Es liegt also ein Zusammenhang der Form k = k,e”#/T vor, wie er von der =: 5 
Theorie gefordert wird!!). Die geltenden Zahlenwerte betragen hierbei: für it 


k, = 2,1 - 10° em?/Tag, für B = 6910 grad“. 
Nach den Ausführungen des vorigen Abschnittes gelten diese Zahlenwerte _ 
auch für Schichten größerer Dicke, da die Anlaufkonstante im gemessenen 
Bereich zwischen 50 und 150 mu diekenunabhängig ist und durch die Ablöse- 
erscheinung nicht beeinflußt wird. os 
Die drei ersten Meßpunkte in Abb. 7 liegen im Temperaturbereich der a- _ 
Modifikation von Ag,Te, während die rechts davon gezeichneten und durch B 
eine Gerade verbundenen zur ß-Modifikation gehören!2). Der Übergang 


fehlen jedoch weitere Messungen bei höheren Temperaturen, die wegen der 
allzuschnell verlaufenden Diffusion und eines dadurch bedingten mangelnden : 
Silbernachschubs schwer durchzufiihren sind. Messungen, bei denen ein kom- ec 
paktes Silberblech mit der Tellurschicht in Verbindung stand, scheiterten bei a 
hohen Temperaturen an der Möglichkeit, einen guten mechanischen Kontakt _ 
zwischen beiden herzustellen, da Zaponlack hier nicht mehr als Brücke ver- _ 

wendet werden kann (vgl. nachfolgenden Aufsatz über ,,Zweistoffschichten III“, 
Abb. 1). Nach der zuletzt angedeuteten Methode wurden die Meßpunkte bei er 
147° C, 161,5° C und 192° C erhalten. } 


1) Vgl. etwa W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen, Verlag 


2) Nach P. Rahlfs, Z. physik. Chem. (B) 81, 157 (1936) erfolgt der Übergang von 


| 
| 
irge“ 
g zur 
1962). 


ED Annalen der Physik. 6. Folge. Band 14. 1954 


3 Abhängigkeit der Diffusion von der Unterlage q 


Orientierende Versuche, bei denen die Tellurschicht auf Glimmer bzw, 
— Kollodiumhaut aufgedampft war, zeigten schließlich, daß der Einfluß ver. 
schiedener Unterlagen nicht ins Gewicht fällt. Einige Meßpunkte fiir Glimmer 
sind in Abb. 7 mit eingetragen. Ob andere Materialien stärkere Abweichungen 
_ zur Folge haben würden, bleibt offen. 


Eine hemmende Wirkung auf die Diffusion war bei Proben, bei denen die 
Metallschichten mit Zaponlack überstrichen waren, feststellbar. Zur Über- 
deckung wurde nach Bedampfung der Glasunterlage mit Silber und Tellur 
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Abb. 7. Temperaturabhängigkeit der Anlaufkonstante bei Glas und BE 
fiir 50 shtdicke ohne Ablöseerscheinung (,‚Gebirgsausbildung‘‘). ©: Glasunter- 


give lage, x : Glimmerunterlage 

ten 

ein n Tropfen a auf die Schichten gebracht. Die Diffusionsfront blieb 
im Gebiet unter dem Lack gegenüber der mit freier Oberfläche zurück. Durch 
die Lackbedeckung werden naturgemäß Zwangskräfte auftreten, die ins 
besondere der Volumenänderung entgegenwirken und die Ablösung der An- 
dr, laufschicht verhindern. Quantitative Untersuchungen erfolgten nicht. 


Als weiterer Einfluß der Unterlage auf die Diffusion ist schließlich das Ver- 


ae Bei der EINER Ausmessung der Proben war bei einem Exemplar 
“a eine deutlich ausgeprägte Spitze im Verlauf der Diffusionszonengrenze fest- 
gestellt worden. Um die Vermutung, daß als Ursache ein Riß in der Unter- 
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lage anzusprechen war, zu bestätigen, wurden mehrere Glasscheiben. Glimmer ae) 
und Zelluloid mit einem Diamanten bzw. Stahl geritzt und wie bei allen — 


e) 


Abb. 8. Diffusion längs in Glas eingeritzter Striche bei 98° C, a) zweiseitig voreilende, ; 

b) einseitig voreilende, einseitig zuriickbleibende, c) zweiseitig zurückbleibende Diffusions- 

front am "Strich und in seiner Nähe, links Anlaufschicht (Ag+Te), rechts Tellur. = 
größerung etwa 40fach 


Proben die Bedampfung durchgeführt. Das Ergebnis der Untersuchung be- _ = 
stätigte die Annahme, brachte jedoch weitere verschiedene Formen zutage, die ic} 
bei Glas, Glimmer und Zelluloid ahnlich waren. In Abb. 8 und 9 sind diese fiir 
Glas festgehalten. Auch bei 
Proben, bei welchen die Rit- 
zung erst nach der Be- 
dampfung erfolgte, konnte 
ein Voreilen des Frontverlaufs 
in der Umgebung des Striches 
entsprechend der Abb. 8a be- 
obachtet werden, in keinem 
Fall war hier jedoch ein Zu- 
rückbleiben festzustellen. 
Demzufolge ist anzunehmen, 
daß das Zurückbleiben der 
Diffusionsfront auf Einflüsse a) b) 
zurückzuführen ist, die vom App, 9. Diffusion längs in Glas eingeritzter Striche. 
eigentlichen Strichprofil (etwa a) bei 98°C, b) bei 164°C an ein und derselben 
Störungen) herrühren. Probe nacheinander aufgenommen. Die erhöhte 
Der Einfluß der Tempe- Temperatur wirkt sich frontbegradigend aus. Links 


Anlaufschicht (Ag + Te), rechts Tellur. Ver- 
größerung etwa 40fach 


ratur auf diese Erscheinung 
kann dahingehend zusammen- 
gefaßt werden, daß bei Temperaturerhöhung eine Begradigung des Front- 
verlaufes zwischen zwei Strichen eintritt. Die Wirkung des Striches be- 
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halten am Beispiel einer Probe, wobei Bild a) bei 98° C und Bild b) 8 Stunden 
später bei 164° C erhalten wurde. 
ng ae Die Untersuchungen zu diesem Kapitel können noch nicht als abgeschlossen 
rer, gelten, da es bis jetzt nicht gelang, durch bestimmte Herstellungsbedingungen 
stets die gleiche Form der Diffusionszonengrenze hervorzubringen. Aus diesem 
Grunde wird auf eine Deutung der bisherigen Ergebnisse verzichtet und 
lediglich der experimentelle Sachverhalt beschrieben. 


= schränkt sich damit auf einen schmaleren Bereich. Abb. 9 zeigt dieses Ver- 


VIII. Zusammenfassung 


4 Die Untersuchung des Anlaufvorganges Silber-Tellur an diinnen im Hoch- 
re eat vakuum aufgedampften Schichten führte zu folgendem Ergebnis: 

ae 7 1. Das zeitliche Anwachsen der Anlaufschicht folgt annähernd dem 
Parabelgesetz x? = 2 kt. 

2. Die Anlaufkonstante ist im Bereich zwischen 50 und 150 my ursprüng- 
ae licher Tellurdicke unabhängig von der Dicke und der auftretenden Ablöse- 

erscheinung der Schicht von der Unterlage. 

Ree iy) 3. Eine Schichtdiekenabhängigkeit des Anlaufvorganges liegt insofern 
vor, als bei dieken Tellurschiehten pro Querschnittseinheit weniger Tellur 


; Ca umgesetzt wird, d. h. die Strecke AB in Abb. 5 hier kürzer ist als bei dünnen. 
; Dies wie auch die Ablésung der Anlaufschicht von der Unterlage ist eine Folge 
- der Volumenänderung infolge der Eindiffusion von Silber in Tellur. 

. Es 4. Die Temperaturabhängigkeit der Anlaufkonstante läßt sich im Gebiet 
ne der ß-Modifikation bis etwa 149,5°C durch das Exponentialgesetz k = 
10? ¢~6910/T cm?/Tag wiedergeben, der Übergang zur x-Modifikation scheint 
ae ohne Sprung zu erfolgen. 

a i) “ 5. Eine Abhängigkeit des Anlaufvorganges von der Art der Unterlage 

(Glas, Glimmer und Kollodiumhäutchen) konnte nicht festgestellt werden. 
FRE Eine Uberdeckung der Schichten mit Zaponlack wirkte sich hemmend auf die 
Diffusion aus. 

6. In der Umgebung von Strichritzungen in der Unterlage wurden ver- 
schiedenartige Formen der Diffusionsfront festgestellt. 

An den beschriebenen Beobachtungen ist besonders die beachtliche Länge 
des von den Silberatomen zurückgelegten Weges auffällig. Eine Erklärung 
hierfür kann z. Z. nicht gegeben werden. Weiteren Experimenten bleibt es 
überlassen, Klarheit über die Vorgänge in den Schichten zu schaffen. 


Die vorstehenden Untersuchungen wurden von Herrn Prof. Dr. G. C. 
; Wine angeregt, ee ich auch an dieser Stelle hierfür wie für die ständige 


4 Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universitat 
Halle-Wittenberg. 


der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1954. 
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irri bei der Eindiffusion von Silber in Tellur 


Von Th. Mohr 
Mit 3 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


Es wurde die Volumenänderung bei der Eindiffusion von Silber in Tellur 
bei konstanter Temperatur von 140° C messend verfolgt. Die Tellurschicht 
war auf eine Glasunterlage aufgedampft und stand mit kompaktem Silber- 
blech in mechanisch gutem Kontakt. 


Bei der Eindiffusion von Silber in Tellur (beide Stoffe im festen Zustand) 
tritt eine große Aufweitung des Tellurgitters ein, welche den Einbau von 
Silber erst ermöglicht und den Aufbau von Ag,Te gewährleistet. Nimmt man — 


AL | 


an, daß bei dünnen Schichten die Dichten von Tellur und Silbertellurid gleich 
denjenigen der kompakten Materialien sind, und daß als Endprodukt stöchio- 
metrisches Ag,Te entsteht, so kann man aus makroskopischen Daten die 
Größe der Volumenänderung berechnen. Sind gr. die Masse, or. die Dichte, 
Fre die Flächengröße und dy, die Dicke der Tellurschicht, dann ist: 


ITe = Fre dye OTe- 


Jag,T 2 Ag OTe 
Fag,re Gagyve =" — = Fre de (1 + 
OAg,Te Are / QAg,Te 


wenn Ay, und Ar. die Atomgewichte von Silber und Tellur, Fag,re, dag,Te, 
QAg,Tes OAg,te die Flächengröße, die Dicke, die Masse und die Dichte der 
Silbertelluridschicht angeben. Setzt man die am kompakten Material ge- 
wonnenen Zahlenwerte ein: Ay, = 107,88, Are = 127,6, Oag,te = 8,32 g/em?, 
0Te = 6,23 g/em?, so erhält man: 


Fyg,te = Fre dre 2,02. (4) 
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Nun sind folgende Fälle zu unterscheiden: 
1. Bleibt die Schicht auf der Unterlage haften, ist also Fag,re = Fre, 80 
folgt: 


dag, te =dye + Ad = dy. - 2,02 (5) 


dye 


“te 
schicht bedeuten. 
> 2. Bleibt die Dicke ungeändert, d. h. ist dag,re = dre, so folgt: — 


Fxg, ve = Fre 2,02 
oder: 
Te zZ Te P, worin AF die absolute, AF/Fre. die 
relative Flächenvergrößerung be- 
— deuten. 
MW MM fll ZZ U 3. Tritt sowohl eine Vergrößerung 
fi / der Dieke als auch der Fläche der 
Tellurschicht infolge des Anlauf- 
p vorganges auf, so verteilt sich die ge- 
’ samte Volumenänderung auf beide An- 
teile (Flächenvergrößerung, Dicken- 
Ag+Te Te änderung), Ad und FE werden ds 
dre Fre 
\ durch geringer. 
u; 7 L; Erfolgt der Umsatz des Tellurs in 
+ Silbertellurid nicht stöchiometrisch, 
iy! so ergibt sich ebenfalls ein geringerer 
itt Wert für Ad/dye und AF/Fre. 
15 
we L B. Experimentelle Anordnung 
2 3 Eine Planglasplatte (20 mm x 
9715; 10 mm x 5 mm) und ein Silberblech 
ih L (20 mm x 10mm x 1mm) wurden 
/ 4 auf einen mikroskopischen Objekt- 
träger mit Zaponlack derart aufge- 
ne N kittet, daß beide Oberflächen in einer 
Low. Ebene lagen (Abb. 1). 
Eine dünne Zaponlackbrücke 


Abb. 1. Aussehen der Versuchsobjekte. sorgte für einen guten Kontakt 
U: Unterlage; P,, P,: Planglasplatten; zwischen dem Silber und der im 
_ 4: Zaponlackbrücke; $,, S,, Sj: Striche im Hochvakuum über die gesamte Probe 
aufgedampften Tellur; J, /I, III: Tellur- gedampften Tellurschicht, so daß 
eine (mechanisch) ungehinderte Diffu- 
Höhe von P,:5 mm sion stattfinden konnte. Um an einer 
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derart hergestellten Probe gleich mehrere Beobachtungen gleichzeitig machen 
er 80 zu können, wurde die Oberfläche in einzelne Felder eingeteilt, und dazu mit 
einem Holzstäbehen mehrere Linien gezogen, die das Tellur bis auf die Ober- 
(5) 


(6) 
Ilur- 
| 
Anlaufschicht comin Anlaufschicht Begren- 
(Ag + Te) (Ag + Te) strich 
, die b) 
be- 
Abb. 2. Interferenzaufnahmen der Stufe zwischen Anlauf- und Tellurschicht. a) Diffu- 
u sion nicht bis zum Begrenzungsstrich vorgedrungen, b) Diffusion erreicht den Begrenzungs- 
Pr strich, >: Richtung der Diffusion. Der gezogene Begrenzungsstrich ist etwa 0,2 mm breit 
er 
lauf- 
> ge- fläche der als Träger dienenden Glasplatte entfernten. Vier horizontale Linien . 
>» An- (L, bis Z,) und drei vertikale Striche (S,, S,, S;) bildeten die Begrenzungslinie a 


ken- der drei Flächen I, II und III in Abb. 1, innerhalb deren bei konstant ge- 
da- haltener Temperatur die Bildung von Ag,Te 
vor sich ging. 

Mit Hilfe eines Interferenzmikroskopes (An- 
rs in ordnung nach W. Krug und E. Laut), Ver- 
isch, größerung 1:32) wurden nach bestimmten Zeit- 
yerer abschnitten Dickenmessungen der Schichten 
vorgenommen?). Die Streifenversetzung zwi- 
schen Anlauf- und Tellurschicht ergab die Höhe 
2 der Stufe an der Diffusionsfront (Abb. 2a). An 
den Begrenzungsstrichen ließ sich wegen der 


—-* 


freigelegten Glasoberfläche durch Bestimmung anlauf- Begren- Tellur 
der Streifenverschiebung an den Begrenzungs- schicht zungs- 
ww linien des Striches sowohl die Höhe der Stufe > strich 
ige [|  @las-Anlaufschicht (links) als auch die von Glas- (Ag + Te) 
oo Tellurschicht (rechts Abb. 2b und 3) bestimmen. Abb. 3. Abgelöste matte Anlauf- 
; Als Lichtquelle diente eine Quecksilber-Spek- Schicht in der Nähe des Begren- 
trall: it ei Schott-Interf fil zungsstriches. —: Diffusions- 
ücke tallampe mi ee cho t- nterierenzil ter richtung. Vergrößerung wie in 
takt (A = 547 mu). Um eine eindeutige Zuordnung Abb. 2 
im 1) W. Krug u. E. Lau, Ann. Physik (6) 8, 329 (1951). 
robe *) Über die Dickenbestimmung mit Interferenzen vgl. G. C. Mönch, Optik 8, 550 
daß (1951); 9, 75 (1952); U. Zorll, Optik 9, 449 (1952) und G. C. Mönch, O. Böttger u. 
iffu- U. Zorll, ,,Langenmessung und Brechzahlbestimmung mit Lichtinterferenzen“, Leipzi 


1954. Einzelheiten hierzu sowie über Verhütung der durch unterschiedliche Phasen- 
sprünge bedingten Meßfehler s. unter Abschnitt C.a). 


| 
iner 
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der Interferenzstreifen (Verschiebung um ganze Streifen) zu gewährleisten, 
wurde außer der Aufnahme mit Filter zusätzlich eine ohne Filter hergestellt, 


C. Meßergebnisse 
a) Dickenänderung der Anlaufschicht während der Diffusion 


Nach Herstellung der Versuchsobjekte und Einteilung der in Abschnitt B, 
erwähnten Felder kamen die Proben in einen Höppler-Thermostaten, der 
eine konstante Temperatur von 140° C aufrechterhielt. Bei dieser Tem- 
 peratur befand sich Ag,Te nach Angaben von P. Rahlfs®) im Stabilitäts- 
= Er gebiet der -Modifikation, und es ergaben sich, wie bereits frühere Unter- 
ü _ suchungen an dünnen Schichten zeigten, erhebliche Diffusionseffekte, so daß 
; die Messungen innerhalb mehrerer Stunden abgeschlossen werden konnten. 
Zur Verfolgung der Diekenänderung während des Anlaufvorganges mußten 
2 die Proben kurzzeitig dem Thermostaten entnommen werden, um die Dicken 
mit dem Interferenzmikroskop zu messen. 


In Abb. 2a ist die Interferenzerscheinung an der Diffusionsfront photo- 

an aa graphisch festgehalten, noch bevor diese einen der Begrenzungsstriche S,, Sy, S, 

a = in Abb. 1 erreicht hat. Abb. 2b gibt die Stufen an beiden Seiten des Be- 
= a grenzungsstriches, der das Tellur von der Glasoberfläche entfernte, wieder, 
nachdem die Diffusionsfront den Begrenzungsstrich erreichte. Die Versetzung 
der Interferenzstreifen an der linken Begrenzungslinie gibt die Dicke der 
 Anlaufschicht, die an der rechten Linie die Dicke der Tellurschicht an. 


Die Interferenzaufnahme in Abb. 2a wurde ohne vorherige Tellurüber- 
 dampfung ION, um weitere Messungen an der gleichen Probe zu ermög- 
chen, bei 2b jedoch die Probe zur Vermeidung ungleicher Phasensprünge 

mit einer dichten Tellurschicht überdampft. Die Streifenversetzung in 
eye _ Abb. 2b gestattet somit gleichzeitig die Ermittlung der Anlauf- wie auch der 
e Tellurschichtdicke. Um festzustellen, ob bei den nicht überdampften Proben 
ein Phasensprung zwischen Anlauf- und Tellurschicht vorliegt, der eine schein- 
bare Diekenänderung vortäuschen könnte, wurden an jeder Probe Kontroll- 
__- messungen ohne und mit Tellurüberdampfung ausgeführt. Die Untersuchung 
I al daß lediglich unterhalb 50 mu Tellurschichtdicke ein Einfluß des 
Phasensprunges wesentlich bemerkbar wird. 
‘ . Tabelle 1 gibt das Ergebnis der Dickenmessung an den drei Feldern der 

Probe 94 wieder. Die Tellurschichtdicke betrug etwa 100 mu. Nach vier- 

 stündiger Diffusion hatte die Anlaufschicht eine Breite von etwa 5,5 mm, im 
2 oe Feld III war der Begrenzungsstrich gerade erreicht. Die Anlaufschicht sah 
sf oF makroskopisch metallisch glänzend aus, die Stufenhöhe zwischen Anlauf- 
ny und Tellurschicht belief sich auf etwa 70 mu, d.h. Ad/dre ~ 0,70. Der auf 

Grund theoretischer Überlegungen im ersten Abschnitt errechnete Wert 

 Ad/dye = 1 wurde nicht erreicht, offenbar lag keine stöchiometrische Zu- 

= sammensetzung vor. 
Nach 6,75 Stunden war die Diffusion im Feld I und II bis zu etwa 6 mm 
fortgeschritten, die Anlaufschicht hatte weiterhin metallisch glänzendes Aus- 
sehen, die Höhe der Stufe bei II betrug 67,8 mu, Ad/dr. ist also auch hier 

kleiner als 1. 


3) P. Rahlfs, Z. physik. Chem. (B) 31, 157 (1936). AI Se J 
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isten, Tabelle 1 
stellt, Dickenänderung während der Diffusion 
(Aussehen der Oberfläche: gl: glänzend, m: matt) 
der | Aussehen | Relative Anlauf- sionsfront| Nr. der 
schicht | Anlauf-u. | 4 = f = _. Anlauf- zeit hat Be- Probe 
tt B, dre  \Tellurschicht | schich t schicht = 
der [mu] | Ad [mu] ; [mm] [Std.] 
em- 
‘tite. 97 74,8 | gl 0,77 5,2 4 | nicht 
| | erreicht (1) 
57,5 gl 0,59 80 2% | nicht 
erreicht 
ıßten 97 69,5 gl 0,72 5,5 4 nicht 94 
cken | erreicht (II) 
67,8 gl 0,70 6,0 6,75 | nicht ee 
un erreicht | 
| | 
S 139 m 1,43 7,0 23 | erreicht 
; Be- 99 69,1 gl 0,70 5,5 4 gerade 94 
eder, erreicht (III) 
zung 112,3 m 1,13 5,5 6,75 | erreicht wae 
der 230 m 2,76 5,5 | 28 erreicht 
iber- 
we Im Feld III hingegen erhielt die Anlaufschicht, vom Begrenzungsstrich 
— beginnend, ein leicht mattes Aussehen (vgl. Abb. 3), der zusätzliche Einbau der 
ünge el 8 


in Silberionen erforderte eine Volumenänderung, die zur (stellenweisen) Ab- 
. Pi lösung der Ag,Te-Schicht von der Unterlage führte. Die Folge davon war ein 
Wert von Ad/dy. > 1, denn es wird ja die Luftschicht zwischen Unterlage und 


wen Anlaufschicht mitgemessen. Dieser Wert läßt also nicht auf eine Dichte- 

‘roll: verminderung des Ag,Te bei diinnen Schichten schlieBen, sondern ist nur = 
hung eine Folge der Ablöseerscheinung. 2 
| des Nach 23 Stunden war die Diffusion im Feld I, wahrscheinlich wegen me- 4 


chanischer Störungen innerhalb der Zaponlackbrücke, immer noch nicht be- 
ı der | endet. Die Anlaufschicht blieb glatt, Ad/dre <1. 


vier- Bei II hat die Ablöseerscheinung begonnen, nachdem auch hier der Be- 
Ls - grenzungsstrich erreicht wurde. Bei III ist sie weiter fortgeschritten, die q 
sah Ad/dr.-Werte liegen weit über dem errechneten Betrag 1, sind also schon aus z 
ye diesem Grunde nicht mehr auf eine Dichteschwankung zurückzuführen. 
Boe. Zusammenfassend kann die Volumenänderung beim Diffusionsvorgang 
Zu- folgendermaßen beschrieben werden: 

Infolge der Adhäsionskräfte zwischen Tellur- bzw. Anlaufschicht und E 
mm Glasunterlage tritt durch den Einbau von Silberionen zunächst nur eine 3 
Aus- Diekenänderung der Tellurschicht auf‘), es resultiert eine Ag,Te-Schicht e 


nichtstöchiometrischer Zusammensetzung. Nachdem dieser Vorgang bis 
zum Begrenzungsstrich fortgeschritten ist, kann ein weiterer Einbau von 

4) Vergleiche hierzu die Untersuchungen von R. W. Balluffi u. B. H. Alexander, 
J. appl. Phys. 28, 963 (1952) an freitragenden Folien beim System Gold-Silber. 
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Silberionen nur durch eine zusätzliche Längenänderung parallel zur Unterlage 
ermöglicht werden. Diese Verlängerung der Anlaufschicht ist aber nur durch 
P Ablösung von der Unterlage und Faltung der Schicht (Gebirgsbildung) möglich), 
Es wäre zu erwarten, daß diese Ablösung entsprechend dem Konzentrations- 
gefälle, vom Silberkontakt beginnend, innerhalb der Anlaufschicht fortschreitet. 
Dies ist jedoch nicht der Fall, wie durch das Experiment eindeutig gezeigt 
wird. Die Ablösung der Schicht beginnt vielmehr am Begrenzungsstrich 
(vgl. Abb. 3) und breitet sich in Richtung zum Silberkontakt aus. Als Ursache 
für dieses zunächst abnorm anmutende Ergebnis dürften bevorzugte energe- 
tische Bedingungen am Begrenzungsstrich maßgeblich sein, die hier eine be- 
sonders leichte Ablösung der Schicht ermöglichen. 

Dieses Verhalten ist keineswegs allgemeingültig, sondern beschränkt sich 
: ae auf einen bestimmten Dickenbereich. Bis zu etwa 50 mu ursprünglicher 
Eu Tellurschichtdicke (die Grenze wurde nicht genau bestimmt) tritt trotz langer 
IE Temperungszeit bei 140° C keine Ablöseerscheinung (Gebirgsbildung) auf. 
a ei Es wird ein Wert von Ad/dy. ~ 1 erreicht (siehe Tabelle 2), der dem errech- 
_ neten entspricht und damit scheint jede weitere Volumenänderung innerhalb 
ae der Anlaufschicht aufzuhören. Die stöchiometrische Zusammensetzung wird 
erreicht, ohne daß die Adhäsionskräfte überwunden werden. 

Bei Schichtdicken über etwa 200 mu führt die Diffusion von Silber sofort 
zur Ablösung der Anlaufschicht, so daß keine glatte, auf der Unterlage fest 
haftende Anlaufschicht erzeugt wird. Die Adhäsionskräfte werden von vorn- 
herein überwunden. Ausnahmen von diesem Verhalten ergaben sich nur bei 
behinderter Diffusion, wenn also die Konzentration des Silbers im Tellur 
je _ gering war. Außerdem müßte man eine glatte Anlaufschicht auch bei größerer 
oe Breite derselben erwarten, wenn nämlich die Silberkonzentration infolge des 

normalen Abfalls gesunken wire. 


a In diesem ng sei noch erwähnt, daß bei den meisten Proben 
3 innerhalb der ersten etwa 2mm der Anlaufschicht Abléseerscheinungen fest- 
stellbar waren. Diese Ablésungen stérten den Verlauf der Diffusion nicht, da 
_ die Schicht zusammenhiingend blieb. Als Grund dafür, daß die Abblätterung 
nur in einer Grenzschicht von etwa 2 mm und nicht darüber hinaus auftrat, 
dürfte nicht allein eine hier vorliegende höhere Konzentration des Silbers 
anzuführen sein, sondern vielmehr die mit der Dauer der Temperung bei 
a 140°C zunehmende Haftfestigkeit der Tellurschicht auf der Glasunterlage. 
Während bei frisch hergestellten Proben die Tellurschicht leicht abwischbar 
war, gelang dies nach einer mehrstündigen Temperung bei 140° C praktisch 
2 nicht mehr. 
Diese aus den Beobachtungen gefolgerte Annahme konnte durch folgendes 
_ Experiment bestätigt werden: Auf die Planglasplatte wurde eine dünne 
Tellurschicht aufgedampft und ohne Silberkontakt zunächst 24 Stunden 
lang bei 140° C getempert mit der Absicht, die Haftfestigkeit zwischen Schicht 
und Unterlage zu erhöhen. Daraufhin erfolgte wie üblich das Anbringen 


des Silberkontaktes sowie or und eine weitere 


5) Siehe auch Th. Mohr, Ann. Physik (6) 14, 367 (1954). ons 
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rlage Diffusionsfront bis zum Begrenzungsstrich erfolgte hier die Ablösung der 
durch Schicht. 

lich’), Tabelle 2 zeigt das Ergebnis der Messungen nach beendetem Anlaufvorgang. 
tions- Während nach ca. achtstündiger Diffusionszeit der Begrenzungsstrich in allen 
'eitet, Fällen erreicht war, blieben die Proben zusätzlich weitere 10 bis 15 Stunden 
zeigt im Thermostaten, um einen Konzentrationsausgleich herbeizuführen. Die er- 
strich haltenen Resultate sind aus dem früher Gesagten ohne weiteres verständlich. 
sache Bei geringer Tellurschichtdicke, solange die Ablöseerscheinung nicht auftritt, 
lerge- wird der errechnete Wert Ad/dy. = 1 mit guter Annäherung erreicht, bei 


ie be- großen Schichtdicken ist Ad/dy. > 1 und schwankt unregelmäßig, da in dem 
gemessenen Wert Ad außer der wirklichen Stufenhöhe die Dicke der Luft- 


; sich schicht zwischen Unterlage und Anlaufschicht mit enthalten ist. Der hier zu 
licher erwartende Wert Ad/dy. <1 kann aus experimentellen Gründen nicht ge- 
anger messen werden, da die Beseitigung der Luftschicht zur Zerstörung der Anlauf- 
auf. schicht führt. 
rech- Tabelle 2 
rhalb Dickenänderung nach beendeter Diffusion®) 
wird Stufenhöhe Relative Breite 

Dicke der | zwischen An- Aussehen der Stuf. nt der An- Anlauf- Nr. der 
sofort Tellurschicht | lauf- und Anlauf- : eng lauf- zeitin Probe 
» fest dre [mu] |Tellurschicht schicht schicht [Std.] (Feld-Nr.) 
Id [mu] Adjdre [mm] 
vorn- f 
ir bei 
tow 32,4 32,1 glatt 1,0 ) 16 102 (I) 

i 35,2 40,0 glatt 1,14 4 235 | 100(III) 
Berer 35,9 34,6 glatt 0,96 7 23,5 10) 
> des 35,6 35,7 glatt 1,0 4,7 23 I) Eu 

38,0 39,2 glatt 1,04 5 23,5 100 (I) BE Bu 
2 97 139 matt 1,43 7 23 94(11) 
onen 99 273 matt 2,76 5,5 23 (dl) 
fest- 220 | 330 matt 1,5 5 21,5 we 
t, da 222 425 matt mi % 21,5 91 (II) 
rung 
trat, D. Zusammenfassung 
Ibers . . . . 
x bei Die Untersuchung der Volumenänderung bei der Eindiffusion von Silber 
lage. in Tellur bei 140° C führte zu folgendem Ergebnis: 
'hbar 1. Bis zu etwa 50 mu ursprünglicher Tellurschichtdicke tritt infolge der 
tisch Adhäsionskräfte zwischen Tellur- bzw. Anlaufschicht und der Glasunterlage 


nur eine Längenänderung senkrecht zur Diffusionsrichtung (senkrecht zur 


ndes Unterlage) auf. Sie erreicht einen Wert von 100% und entspricht damit dem 
ünne errechneten Betrag, der bei stöchiometrischer Zusammensetzung der Ag,Te- 
nden Anlaufschicht zu erwarten ist. 

richt 2. Zwischen etwa 50 und 200 mu: verläuft der Diffusionsvorgang so, daß 
ngen zunächst die gesamte Tellurschicht zu Ag,. „Te umgesetzt’) wird, wobei nur 
fung 6) Die Dicke der in der Tabelle dreimal angeführten Probe 100 wird in jedem Fall 
sung anders angegeben. Die aufgeführten Dickenwerte entsprechen den Messungen, die mit 
Nähe einem Fehler von etwa + 2 mu behaftet sind; außerdem war die Schicht schwach keil- 
ı der förmig. 


?) Die Angabe Ag, , „Te soll bedeuten, daß eine der beiden Komponenten im Über- 
maß vorhanden ist. 
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ie eine Längenänderung senkrecht zur Unterlage erfolgt. Bei weiterer Kin. 
a _ diffusion von Silber tritt erst jetzt eine Ablösung der Anlaufschicht von der 
_ Unterlage, d.h. eine Längenänderung parallel zur Diffusionsriehtung, auf, 
Diese Ablösung beginnt am Begrenzungsstrich und nicht, wie eigentlich wegen 
n.: Konzentrationsgefälles zu erwarten, in der Nähe des Silberkontaktes. 

3. Bei Tellurschichten über etwa 200 mu Dicke erfolgt die Volumen- 
_ änderung gleichzeitig parallel und senkrecht zur Unterlage. Die Adhäsions- 
kräfte werden von vornherein überwunden. 


Auch an dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Dr. G. C. Mönch für die 
stets wohlwollende Unterstützung, die er der Fortführung der begonnenen 
Untersuchungen angedeihen ließ, vielmals danken. 
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= Elektronenbeugungsuntersuchungen 
an dünnen Silber-Tellur-Schichten 


Von U.Zorll 


Mit 4 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Dampft man eine dünne Tellurschicht überlappend neben eine etwa 
doppelt so dicke Silberschicht auf,so diffundiert das Silber in die reine Tellur- — m 
schicht hinein. Durch Elektronenbeugungsuntersuchungen wird nachge- 
wiesen, daß in der sich dabei ausbildenden Anlaufschicht die Verbindung _ BR 
Ag, Te entsteht. Weiter wurde auf die gleiche Weise am Rand der Silberschicht __ 
und im Überlappungsgebiet noch ein in beiden Fällen gleiches Reaktions- a 7 
produkt beobachtet, für das eine nähere Deutung noch nicht gegeben werden EN : 
kann. 

In den vorangegangenen Arbeiten!) dieser Veröffentlichungsreihe wurden 
bereits verschiedene Beobachtungsergebnisse über die Eindiffusion von Silber = ar, 
in dünne Tellurschichten mitgeteilt. Um nun auch eine Vorstellung von den — nik a 
sich bei diesen Vorgängen abspielenden Strukturänderungen — z.B. durch a 
Bildung von Silber-Tellur-Verbindungen — zu bekommen, erschien eine Unter- | 
suchung dieser Zweistoffschichten mit Elektroneninterferenzen angebracht, SF 
über deren bisherige Ergebnisse hier berichtet werden soll. “a 

Die Durchstrahlung mit schnellen Elektronen ‘means 
etwa 50 kV) war nur an Schichten möglich, die auf dünne 
(Dieke etwa 30-50 mu) 


aufgedampft waren. Zur Silber Te 
He rst e ll un de r i n de r MMMM WWW 
A b b 1 ch ma ti s ch wi e d er UMM YY WWMM 


= 


F- Abb. 1. Schematische Darstellung der untersuchten 
olgte, wurde zunächst nur gilber-Tellur-Schichten. a—b: Uberlappungsgebiet, 
etwa die Hälfte des Kollo- b: Rand der Silberschicht, b—d: Anlaufschicht, 
diumhäutchens (a bis b) d: Diffusionsgrenze, d—c: reine Tellurschicht 7 ite) 
mit einer Silberschicht und 
danach das ganze Häutchen mit einer Tellurschicht bedampft. Danach u = A 
sofort das Silber vom Rande (b) der Silberschicht aus in das Tellur im 


1) G.C. Mönch, Ann. Physik (6) 14, 363 (1954); Th. Mohr, Ann. Physik (6) 14, 367 =a = 
(1954); Ann. Physik (6) 14, 377 (1954). Be: 
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Richtung auf c hin) zu diffundieren. Natürlich setzt sich auch in dem I 
lappungsbereich (a bis b) das Silber mit dem an zweiter Stelle aufgedampften 
Tellur in irgendeiner Weise um. Eine Voraussetzung für eine einwandfreie 
Diffusion des Silbers in die Tellurschicht (b bis c) hinein ist also ein merklicher 
Überschuß des Silbers im Uberlappungsgebiet (a bis 6), der sich (vgl. Abb. 4b) 
im Elektronenbeugungsbild leicht nachweisen läßt. Die Silberschicht wurde 
deshalb etwa doppelt so diek wie die Tellurschicht gewählt. Nach einer 
bestimmten Zeit war die Diffusion bis zur Linie d (Diffusionsgrenze) fortge. 
schritten, das Gebiet (b bis d) stellt also im Sinne der früheren Mitteilungen) 
die ,,Anlaufschicht dar. 


a) 
Elektroneninterferenzen der reinen Tellurschicht. a) hexagonale Modifikation, 


b) vermutlich amorphe Modifikation 


R 


der mit Elektronen zeigte sich im der reinen 
Tellurschicht (d bis c) das klare Interferenzdiagramm des hexagonalen Tellurs 
(Abb. 2a). Allerdings konnte auch gelegentlich — vor allem bei dünneren 
Tellurschichten — eine vermutlich amorphe Modifikation dieses Elemente 
beobachtet werden (Abb. 2b). In welcher Weise diese zwei Modifikationen 
den quantitativen Ablauf des Diffusionsvorganges beeinflussen, wurde noch 
nicht untersucht. Eine Diffusion trat jedenfalls in beiden Fällen auf. 


Nach dem Zustandsdiagramm des Zweistoffsystems Silber-Tellur?) war 
die Verbindung Ag,Te als ein bei dem Diffusionsvorgang bevorzugt ent- 
stehendes Reaktionsprodukt zu erwarten. 


In der Natur kommt Ag,Te als Mineral (Hessit) vor, das in einer Hoch- 
temperatur-(x)- und einer Tieftemperatur-(3)-Modifikation existiert. Der Um- 
wandlungspunkt liegt bei 149,5 °C. Das Gitter des Hoch-Ag,Te wird von 
Rahlfs*) als kubisch-flächenzentriert mit einer Gitterkonstanten a= 


2) M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936, S. 66. 
3) P. Rahlfs, Z. physik. Chem. (B) 31, 159 (1936). 
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U. Zorll: Blektronenbe gungsunt hungen an dünnen Silber-Tellur-Schichten 387 N, 
(6572 + 0,010) A bei 250°C angegeben. Über die Tieftemperaturmodifi- 
kation liegen in der Literatur nur einige sich widersprechende Angaben vor®). 

In der eigentlichen Anlaufschicht (d bis nahe an b) war dann ein Diagramm 
m beobachten, das aus weiter unten angeführten Gründen der Verbindung 


(220) Ag,Te 
(111) Ag,Te 


(220) LiF 


e) 
Abb. 3. Elektroneninterferenzen des Ag,Te. a) Diagramm der Anlaufschicht (vgl. Abb. 1) 
bei Zimmertemperatur (Netzebenenabstände in Tabelle 1), b) Diagramm einer dünnen 
Schicht aufgedampften Hessits mit relativ großen Kristallen und Textur, ce) Diagramm der 
Anlaufschicht bei etwa 150 °C mit LiF-Eichringen. Das Ag,Te hat hier ein kubisches 
Gitter (Hoch-Ag,Te) 


Ag,Te zuzuordnen und in Abb. 3a wiedergegeben ist. Die Bestimmung der 
den Interferenzringen entsprechenden Netzebenenabstände des Kristall- 


4) L. Tokody, Z. Kristallogr. 82, 154 (1932) u. 89, 416 (1934); H. Strunz, Mineralo- = 
gische Tabellen. 2. Aufl. Leipzig 1949, S. 72. Peet 
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gitters erfolgte dabei mit einer LiF-Eichung?°); sie sind in Tabelle 1 für die 
inneren Ringe des Diagramms wiedergegeben. 


Netzebenenabstände des Ag,Te 
(berechnet aus den Interferenzringen der Abb.3a) 
Netzebenen- Netzebenen- Netzebenen- 

— | abstand I abstand —_ abstand 

(A) (A) (A) 

8 7,53 st 2,84 s 1,92, 

m 6,66 s 2,68 s 1,83, 

m 4,45 8 2,43 s 1,75, 

st 3,72 st 2,30 s 1,68, 

5 3,34 st 2,23, m 1,58, 

m | 3,16 st 2,13, 8 1,48, 

st | 2,97 m 2,00, m 1,43, 


Leider läßt sich zwischen den hier ermittelten und den nach den verschie- 
denen Literaturangaben‘*) berechneten Netzebenenabständen keine Über- 
einstimmung feststellen. Es wurde jedoch eine Schicht aufgedampften Hes- 
sits®) (also Ag,Te) durchstrahlt und dabei für diese Substanz das gleiche 
Interferenzdiagramm wie das der Anlaufschicht gefunden. Es ist in Abb. 3b 
wiedergegeben. Diese Schicht besteht offensichtlich aus relativ großen Kri- 
stalliten, die eine gewisse Textur zeigen. Obwohl sich dieses Interferenzbild 
einem Einkristalldiagramm (das im allgemeinen eine leichtere Gitterbestim- 
mung ermöglicht) schon recht genähert hat, ist eine eindeutige Bestimmung des 
Kristallsystems und der Gittergrößen aus diesem und ähnlichen Diagrammen 
bisher noch nicht gelungen. Dem äußeren Anschein nach hat das hier vor- 
liegende Ag,Te ein „‚pseudo-hexagonales‘‘ Gitter. 


In der Abb. 3c ist nun ein Diagramm gezeigt, das von der Anlaufschicht 
bei einer Temperatur von etwa 150 °C aufgenommen wurde. Es erlaubte eine 
einwandfreie kubische Indizierung und ergab (durch LiF-Eichung) eine 
Gitterkonstante von a = (6,58 + 0,03) Ä. 


Dieser Wert und auch die Intensitäten der Interferenzringe stimmen 
ausgezeichnet mit den von Rahlfs*) für Hoch-Ag,Te gemachten Angaben 
überein,so daßdeshalb und wegen der Untersuchungen an den Hessit-Schichten 
kein Zweifel mehr besteht, daß sich in der Anlaufschicht die Verbindung 
Ag,Te gebildet hat. 


In der Nähe des Randes (b) der Silberschicht, aber noch in der Anlauf- 
schicht, war jedoch nicht das in Abb. 3a gezeigte Diagramm des Ag,Te zu 
beobachten, sondern ein recht diffuses mit vielen Interferenzringen, das in 
Abb. 4a wiedergegeben ist. Das gleiche Diagramm war auch im Überlappungs- 
bereich neben den Interferenzringen des überschüssigen Silbers festzustellen, 
_ wie man in Abb. 4b leicht erkennen kann. Auch für dieses Ringsystem wurden, 


5) H. König, Naturwiss. 34, 375 (1947); U. Zorll, Z. Physik 138, 167 (1954). 
*) Für die Überlassung des Hessits möchte ich Herrn Dr. Gaedecke vom Mineralo- 
gischen Institut der Universität Halle vielmals danken. 
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U. Zorll: Elektronenbeugungsuntersuchungen an dünnen Silber-Tellur-Schichten 


«weit es möglich war, die Netzebenenabstände des Kristallgitters durch eine _ 
LF-Eichung bestimmt (Tabelle 2). Ein eindeutiger Zusammenhang mit den 
in Tabelle 1 angeführten Werten ist nicht festzustellen. Eine eingehende 
Untersuchung gerade dieser Substanz wird sich aber wegen der recht geringen 

Intensität der Interferenzringe wohl ziemlich schwierig gestalten. 


a) b) 


Abb. 4. Elektroneninterferenzen. a) am Rand der Silberschicht (Netzebenenabstände in 2 
Tabelle 2), b) im Überlappungsgebiet. Einige Interferenzringe des überschüssigen Silbers 
sind indiziert 


Vermutlich liegt hier eine gegenüber dem Ag,Te noch silberreichere Tellur- ae 
verbindung vor, obwohl eine solche nach dem Zustandsdiagramm?) eigent- — 
lich nicht zu erwarten ist. Immerhin dürfte damit die schon in der ersten Mit- a) 
Tabelle 2 
Abb. 4a 


Netzebenen- |Inten- Netzebenen- 
abstand (A) | sität | abstand (A) 


3,78 8 2,70 
3,42 ms 2,54 
3,02 8 2,30 
2,86 st 2,22 


teilung!) dieser Reihe gemachte Feststellung, daß sich bei der Diffusion des ne 
Silbers in die Tellurschicht am Rande der Silberschicht verschiedene — aa 
ausbilden, eine erste Erklärung gefunden haben. We 


Abschließend sei noch darauf hingewiesen, daß die Aufdampfungen und — 
Elektronenbeugungsuntersuchungen in einer Hochvakuumanlage erfolgten, 
die mit einer Quecksilber-Diffusionspumpe evakuiert wurde. Dabei haben = 
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Quecksilberrestdämpfe gelegentlich die Diffusion des Silbers behindert oder 


sogar unterbunden. Eine eingehendere Behandlung dieser Einflüsse erfolgt 
in einer der folgenden Mitteilungen. 


Herrn Prof. Mönch möchte ich für die Anregung zu dieser Arbeit und sein 
förderndes Interesse meinen Dank aussprechen. 


Halle (Saale), II. Physikalisches Institut der Martin-Luther-Universität, 
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Klassische Statistik unter Berücksichtigung 
des Raumbedarfs der Teilchen. II‘) 


Von H.Falkenhagenund@.Kelbg 
: 
Mit 2 Abbildungen 


Die von uns in den ,,Annalen der Physik‘ veröffentlichte Arbeit?) ,,Klassi- 
sche Statistik unter Berücksichtigung des Raumbedarfs der Teilchen‘ ist 
bereits Gegenstand einer Diskussion gewesen. Inbesondere ist eine Stellung- 
nahme schon von E. Wicke und E. Hückel?) eingegangen, während von 
R. Schlögl zur Frage der verschiedenen Teilchensorten in der Eigen-Wicke- 
Statistik eine Mitteilung unter dem Titel „Zur Statistik idealer Mischungen 
unter Berücksichtigung des Raumbedarfs der Teilchen‘ in der Zeitschrift für 
Physikalische Chemie 202, 379 (1954) erschienen ist. Herr Schlögl hatte 
die Freundlichkeit, uns ein Manuskript dieser Arbeit zuzusenden. Einige 
Bemerkungen aus dem Antwortschreiben an Herrn Schlögl wollen wir in 
Erwiderung auf die Kritik von Herrn Dutta, soweit sie die Faktoren b,. 
betrifft, unter anderem an dieser Stelle noch einmal zusammenfassen®). 


Zunächst möchten wir bemerken, daß Herr Dutta es als irrtümlich 
ansieht, die von ihm entwickelte Statistik als eine Art Fermi-Statistik zu 
bezeichnen. Dieses erscheint uns schwer verständlich, wenn wir seine Formeln 
(1) bis (3) betrachten. Auch ist in den Arbeiten von Dutta und Bagchi®)®)’) 
selbst zu lesen: ,,The formula proposed by Dutta and Bagchi has been 
used previously by others and is obtained from the Fermi-Diraec statistics“ 
und „In a recent paper (Bagchi 1949) it has been shown that a better and closer 
agreement between the theoretical and the experimental values of activity 
coefficients are obtained, if instead of Boltzmann’s distribution functions 
a new distribution function, similar in form to that of Fermi-Dirac, be 
used in Debye-Hückel theory of strong electrolytes“. Über Unterschiede 
zwischen der Eigen-Wicke-Statistik und der Dutta-Bagchi-Formel, die 
in der vorstehenden Kritik an drei Stellen (1), (2) und (3) hervorgehoben wird, 
ist bereits in der von Herrn Dutta zitierten Literatur viel geschrieben worden. 
Es steht jedenfalls fest, daß die Formeln Parameter x und », enthalten, die 
nicht genügend physikalisch interpretiert sind. 


1) Diese Arbeit ist eine vorläufige Stellungnahme zu der Veröffentlichung von M. 
Dutta „Critical Study of Falkenhagen and Kelbg’s Method for Derivation of Stati- 
stics for Particles of Finiten Size“. 

2) H. Falkenhagen u. G. Kelbg, Ann. Physik 11, 60 (1952). 

®) Freundliche briefliche Mitteilungen. 

4) Bezeichnungen sind aus der unter 2) zitierten Arbeit zu ersehen. 

5) M. Dutta u. S. N. Bagchi, Ind. J. Physics 24, 61 (1950). 

6) M. Dutta, Die Naturwissenschaft 40, 51 (1953). — 


?) S. N. Bagchi, Z. Elektrochem. 57, 138 (1953). ER 2 
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Ferner müssen wir hervorheben, daß in unserer Leitfähigkeitsarbeit®) die 
neue Verteilungsfunktion nicht die entscheidende Rolle spielt. Die Vertei- 
lungsfunktion selbst ist bei Konzentrationen unterhalb von einem halben 

Mol pro Liter Lösung, wie wir in der Arbeit an einer Figur bei NaCl gezeigt 

haben, in keiner Weise dominierend. Wichtig ist in diesem Konzentrations- 

bereich der durch die Formulierung des Randwertproblems eingeführte 
 Ionenradius. 


Weiter haben wir zu den Abschnitten ‚On the Picture to start with‘ und 
„Exelusion-volume or Particle-volume‘‘ folgendes zu sagen: Um die Teilchen- 
dichte n, an den verschiedenen Orten des Raumes zu finden, haben wir einen 
- Ausdruck für die Anzahl der Mikrozustände zu bestimmen, die zu einem be- 
stimmten Makrozustand gehören. Wir wollen die Abzählmöglichkeit an 
einem einfachen Beispiel verdeutlichen (siehe Abb. 1). Zu dem Zweck denken 


112 51I6| 7 8,9 10 | 12: | 13 | % | 15 | 6 


17 | 18) 19 20) 2122 | 23| 2% | 25 | 26| 2228 | 29| 31,32 


al#|-|-|- 


_ Abb. 1. Einteilung einer o-Schicht in Zellen. Bei einer willkürlichen Zahlenfolge bleiben 
jeweils die Zahlen 3,4 und 8,9 usw. zusammen. Es ist, = 1 und p, = 2 


. er wir uns rechteckige Zellen in einer Ebene so zusammengelegt, daß ein schmales 
Br Gebiet lückenlos bedeckt ist. Weiter nehmen wir an, daß zwei verschiedene 
u Sorten von Zellen vorhanden sind, von denen die eine Sorte doppelt so groß 
sein soll wie die andere. Die kleinen sehen wir als ,,Elementarzellen“ oder 
nach R. Scehlögl als Lösungsmittelmoleküle an, während die größeren den 
Teilchen entsprechen sollen. Bei der Annahme, daß die Zellen unterscheidbar 
Aes sind, kénnen wir, indem wir sie numerieren, einer Zellenanordnung eine 
= Zahlenfolge zuordnen. Zu jeder Zahlenfolge gibt es dann umgekehrt eine 
bestimmte Verteilung, wobei die Forderung einer lückenlosen Bedeckung an 
= Rändern links und rechts hin und wieder durchbrochen werden kann. 
_ Sind aber die Elementarzellen in der Überzahl und ist das Größenverhältnis 
_ der Teilchen nicht allzu extrem, so werden diese Störungen kaum ins Gewicht 
fallen. Da die Vertauschung zweier gleich großer Zellen keinen neuen Mikro- 
zustand ergibt, erhalten wir für die Anzahl der Realisierungsmöglichkeiten 
in der o-ten Gruppe 


Die Überlegungen lassen sich auf das Dreimensionale und auf mehrere Teilchen- 
sorten übertragen. Bei m-Teilchensorten erhalten wir als Anzahl der Mikro- 


a 8) H. Falkenhagen, M. Leist u. G. Kelbg, Ann. Physik 11, 51 (1952). Arbeiten 
in von S. Kaneko, die uns erst später bekannt wurden, möchten wir an p sm Stelle mit- 
zitieren. S. Kaneko, J. Chem. Soc. Japan 56, 793 (1935); 58, 985, 1320 (1937). 
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II (Z,.) 


In der genannten Arbeit von Herrn Schlögl findet sich eine ausführliche Dar- 
stellung der Abzählmöglichkeit mit einer Figur, worauf wir an dieser Stelle 
hinweisen möchten. Bei diesem speziellen Modell kommen wir mit den Vo- 
lumina v, aus und brauchen nicht mit Ausschließungsvolumina v,, zu rechnen. 


Weiter bemerken wir zu den Abschnitten „On Writing of Thermodynamic 
Probability‘‘ und ,,On Total Energy‘, daß wir wohl, wie wir soeben gezeigt 
haben, den Ausdruck (2) als Anzahl der Realisierungsmöglichkeiten ansehen 
können, da wir alles auf eine Zahlenfolge abgebildet haben, und es zu jeder 
Zahlenfolge eindeutig eine Verteilung gibt. 


Den Phasenraum haben wir bei unseren Rechnungen nicht zugrunde gelegt. 
Wir kommen mit dem Ortsraum aus, so lange keine Korrelation zur Ge- 
schwindigkeitsverteilung vorhanden ist. Es genügt | dann auch mit der Neben- 


zu rechnen. 


Zum nächsten Abschnitt müssen wir sagen, daß wir mit 


i 


und den Nebenbedingungen 


i 


=0 


gerade soviel Gleichungen wie Unbekannte sie; wenn wir einen Multi- 
plikator noch Null setzen. \\ir können hieraus die Größen Z,,, und « ulti- 
plikatoren A, und «, als Fun«tionen von Be,., P., und Z, ausrechnen. Sind 
die Teilchen alle gleich groß, so entstehen im wesentlichen lineare Gleichungs- 
systeme, die im allgemeinen Fall in nichtlineare EHEUERD- Die u- und o- 
Multiplikatoren enthaltenden Gleichungen 


m 


m 
=, = = Vue = 1 (5) 
u= 


sind nicht als neue Nebenbedingungen zu werten, sie sind nur eine Folge der 
Gleichungen (3) und sagen nichts weiter aus, als daß die Summe der Molen- 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 14 26 


AES 


= Pu Zuo = Ze | (4) 
: u 


= 


® 
| 
ie 
16 
> 
32 
| 
A 
leiben 
m 
v=0 
mit der Einschränkung für die Vorgaben p,, @,, Ze: ER ET u 
; 
(1) 
‘hen- 
eiten 
| 
2. 
: 


Annalen der Physik. 6. Folge. Band 14. 1954 


brüche y„. in jeder Schicht 1 sein muß. Die Summe über alle Schichten - 
= Wir 
führt dann zum Gesamtvolumen. Bezie 
Wir wollen jetzt eine weitere Bemerkung zur Bestimmung der Faktoren 
b,c machen. Wir knüpfen an Gl. (15) unserer Arbeit an und eliminieren die 
Multiplikatoren. Herr Schlögl hatte bereits die Bemerkung gemacht, daß 
die Faktoren b,, streng genommen nicht o-unabhängig angenommen werden 
dürften. Denn gehen wir von Gl. (15) unserer Arbeit aus, so können wir e*@ 
bestimmen, indem wir u = 0 setzen. Es folgt dann ane 
Mit dem Molenbruch der sogenannten Leerzellen Yoo können wir hierfür auch word 
schreiben V 
voluı 
Nach GI. (20) haben wir 
ex 
Duo = No - Dig, (8) Er | 
wir das Verhältnis b,,,/b,, so finden wir 
— <= | —— 
Da an der Stelle o = 0 die Größe 
zu W 


angesetzt werden kann, bestimmt sich b,. zu 


Damit können wir eine implizite Gleichung für 


alla 


Yon /.. 


Mya = My R 
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Wir erhalten sie auch, wenn wir mit Hilfe der vier aus Gl. (15) resultierenden 
Beziehungen 


ua 


Yoo = et" 


die Multiplikatoren Ag, As, X «, eliminieren. Die Beziehung (13) ist statistisch 
von R. Schlögl, wobei v, als Volumen des Lösungsmittelteilchens interpretiert 
ist, und unabhängig von ihm von V. Freise®) thermodynamisch abgeleitet 
worden. 

Wir bemerken weiter, daß Formel (12) bei der Annahme gleicher Teilchen - 
volumina in die bereits von Eigen und Wicke aufgestellte Beziehung über- 
geht. Ist p, +1, so haben wir im Prinzip genügend Gleichungen, die n,,, 
explizit als Funktionen von e,./kT auszurechnen. Praktisch wird dieses jedoch 
bei mehreren Teilchensorten wohl sehr schwierig sein. Bei Anwendungen 
müssen wir daher zu einer Näherung übergehen. Brauchbare Formeln können 
wirerhalten, wenn wir das Verfahren der sukzessiven Approximation anwenden. 
Wählen wir als Ausgangskonzentration n°,, so erhalten wir gerade die in unserer 
Arbeit aufgestellte Gleichung 


in der die Konstante v, nicht erscheint. Diese Formel ist als erste Näherung 
zu werten. 


/, 
2 0 72 4 6 
“fe ie Abb. 2. Der Verlauf der Re tionen (obere 


Kurve: Boltzmann -Verteilung, mittlere Kurve: 1. Nähe- 
rung Formel (15), untere Kurve: ana (12)) 
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An einem speziellen Beispiel in Abb. 2 wollen wir noch zeigen, in welcher 
Weise die Formel (12) von der ersten Näherung bei einer Teilchensorte appro- 
ximiert wird. Das Verhältnis der Volumina wird zu v,/v, = 5 angenommen. 
Zum Vergleich ist auch noch die Boltzmann - Verteilung aufgetragen. 

Wir sind uns darüber klar, daß ein primitives spezielles Modell unseren 
trachtungen zugrunde gelegt ist. Es hat aber sowohl auf thermodynami- 
_ schem Gebiet wie bei den irreversiblen Erscheinungen, der Leitfähigkeit und 

_ der Diffusion™) bis etwa 0,5 Mol pro Liter Lösung zu richtigen Ergebnissen 
_ geführt. Bei noch konzentrierteren Lösungen wird sicherlich auch die feinere 
ie Struktur der Ionen und Lésungsmittelmolekeln und ihre Wirkung unterein- 
von Wichtigkeit werden"). 
Wir hoffen, die Mißverständnisse gegenüber Herrn Dutta beseitigt zu 


10) E. Schmutzer, Diplomarbeit 1953. 
!ı) Näheres siehe in der soeben erschienenen zweiten Auflage der ements 


Ae graphie von H. Falkenhagen, S. Hirzel Verlag 1953. 


Bee rere Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Uber die differentielle Leitfahigkeits-Erregung 
von CdS-Kristallen durch «-Teilchen') 


Imhaltstibersicht 


1. An dünnen CdS-Einkristallamellen, deren Luftäquivalent klein gegen ; 
die Reichweite ist, wird die Größe der von «-Teilchen ausgelösten Strom- 
impulse in Abhängigkeit von der Restreichweite untersucht. 

2. Bei hohen Feldstärken ist die Impulshöhe ein Maß für die Zahl der von 
einem x-Teilchen angeregten Ladungsträger. 

3. Der Verlauf der so bestimmten differentiellen Leitfähigkeits-Erregung 
in Abhängigkeit von der Restreichweite stimmt qualitativ mit einer in Luft 
gemessenen Braggschen Kurve überein. Dies wi:.. auch durch die Messung 
des bei Bestrahlung zusätzlich fließenden Gleichstroms in Abhängigkeit von 
der Restreichweite bestätigt. 

4. Die benutzten Kristalle zeigen keinen Verstärkungseffekt, bei hohen 
Feldstärken erfolgt ein Übergang zur Sättigung. 

5. Eine bei niederen Feldstärken auftretende Abhängigkeit der Impuls- 
höhe von der Einstrahlrichtung wird qualitativ gedeutet. eh Bey uns 

alt 

1. Einleitung 

Die Energieverluste von a a-Strahlen beim Durchgang durch Materie ge- 
horchen dem Geigerschen Reichweite-Gesetz. Ein Teil dieser Energie wird 
bei Gasen zur Ionisierung verwendet, die Gase werden leitfähig. Bei Fest- 
körpern dagegen beobachtet man Leitfähigkeit durch Bestrahlung mit «- 
Teilchen nur in wenigen Fällen, und zwar vorwiegend an Isolatoren, an denen 
der innere lichtelektrische Effekt nachgewiesen werden kann. 


Soll analog zur differentiellen Ionisierung — die ja für jedes Gas in einer 
geeignet gebauten Ionisationskammer gemessen werden kann — die differen- 
tielle Leitfähigkeits-Erregung in Festkörpern untersucht werden, so müssen 
die in Frage kommenden Stoffe in sehr dünnen, homogenen Lamellen vorliegen. 
Diese Bedingungen werden von synthetischen CdS-Einkristallen erfüllt. Sie 
eignen sich deshalb gut für die nachfolgend beschriebenen Messungen. 
Frerichs und Warminsky?) führten den Nachweis, daß die von «-Teilchen 
erzeugten Impulse in CdS-Kristallen ihrer Energie proportional sein können. 


1) Dissertation Karlsruhe 1953 (gekürzte Fassung). Pie 
R. Frerichs u. R. Warminsky, Research 2, 289 (1948) yk 
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Die Untersuchung der differentiellen Leitfähigkeits-Erregung kann au 
zwei Arten vorgenommen werden: Entweder können die von einzelnen «- 
Teilchen ausgelösten Stromimpulse beobachtet werden, oder man mißt den 

bei Bestrahlung zusätzlich zum Dunkelstrom fließenden Gleichstrom mit 

einem Elektrometer. Die Versuche haben gezeigt, daß bei der ersten Methode 
eine bessere Meßgenauigkeit erreicht wird. Über einige erste Ergebnisse wurde 
bereits kurz berichtet*). 


2. Die Kristalle 


Die Züchtung der CdS-Einkristalle erfolgte nach einem dem Frerichs- 
schen*) ähnlichen Verfahren. Dabei konnten Kristalle verschiedener Tracht, 
vorwiegend homogene und geriffelte Lamellen, erhalten werden. Bei den be- 
schriebenen Versuchen wurden fast 


Bedampting mit ola ausschließlich sehr homogene, klar 
zu | | durchsichtige Lamellen von einigen 
c——— u Dicke verwendet. 


Bei der Montage der Kristalle 
SSL. wurden folgende Gesichtspunkte 


berücksichtigt: Zur Erreichung 
eines möglichst homogenen Feldes 

| | | müssen die Kristalle doppelseitig 

XX /rofitut mit Elektroden versehen werden 
Bedampfung mit Gold (Längsfeldzelle). Kontaktfedern 


zerbrechen bei genügendem Kon- 


taktdruck die sehr dünnen Kri- 
werden U- -förmig er mit Nietlöt- stalle. An den nicht bedampften 
ösen und Litzenenden versehen. Legt man die Kristallkanten dürfen keine 


wird zunächst auf das untere Plittchen mit Feldstärken keine Überschläge ent» 
_Trolitul-Dioxanlack so aufgeklebt, daß er an stehen. Schließlich soll die Zelle 
a drei Kanten aufliegt. Dann wird das zweite leicht auswechselbar sein. Die Be- 


Plättchen entgegengesetzt dariibergelegt und ; ii 
verkittet, so daß die vierte Kante der Lamelle achtung dieser Fotderungen führte 
zu einer Konstruktion (Abb. 1), 


mit dem oberen Plättchen verklebt werden ? 
f kann bei der der Kristall zwischen zwei 


a Trolitulplattchen derart einge- 
a kittet war, daß nur noch die Mitte der beiden gegenüber liegenden Lamellen- 
seiten der Elektroden-Aufdampfung zugänglich war. An jeder Seite der 
_ Trolitulhalterung war eine Nietlötöse angebracht, daran angelötete Litzen- 
enden dienten zur Spannungszuführung. Dadurch, daß eine aufgedampfte 
_ _Elektrode gleichzeitig die Verbindung zu einer Lötöse herstellte, erübrigten 
< Kontaktfedern. Die Elektroden wurden aus Gold im Hochvakuum bei 
10 Torr aufgedampft. 


En So montierte Kristalle zeigten gute elektrische Eigenschaften, hatten 
oe allerdings den Nachteil, daß sie einige Zeit nach dem Einkitten infolge mecha- 
Spannungen rissen oder zerplatzten. 


*) Chr. Gerthsen u. W. Kolb, Z. Naturforschg. (A) 8, 316 (1953). 
‘) R. Frerichs, Physic. Rev. 72, 594 (1947). ot 
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3. Apparatur und Meßmethodik 


Als x-Strahlenquelle dienten ThC und ThC’ von einem mit ThB aktivierten 
Stift. Dieser Stift war in einem senkrecht um seine Achse drehbaren Messing- 
rohr untergebracht und ließ die Teilchen durch einen mit Glimmerfenster 
verseiicnen Spalt austreten. Durch Veränderung des Luftdrucks im Messing- 
rohr war die (auf die der Quelle zugewandte Kristalloberfläche bezogene) 
Restreichweite der x-Teilchen von ThC’ (und damit auch von ThC) konti- 
nuierlich regelbar. Je nach Bedarf konnte die Alphastrahlenkanone auf den 
Kristall oder ein Proportionalzählrohr gerichtet werden. Temperaturschwan- 
kungen während des Betriebs bedingten eine Restreichweite-Schwankung von 
höchstens --0,1 cm. Auf eine Korrektur konnte daher verzichtet werden. = 


3.1. Impulsmessung (Abb. 2 sas 


Zur Beobachtung der Einzelimpulse lag der Kristall in Serie mit einer 
Anodenbatterie parallel zum Gitterableitwiderstand am Eingang eines Vor- 
verstärkers. Dieser war zusammen mit der Alphastrahlenkanone und dem 
Zählrohr in einem Abschirmgehäuse 
untergebracht. Der vom x-Teilchen 
ausgelöste und vorverstärkte Impuls 
gelangt in den Hauptverstärker. 
Sein Verstärkungsfaktor war 10% 
und seine obere Grenzfrequenz.etwa 
1,5 MHz. Es wurde die von Elmore aa 
und Sands) angegebene Schaltung 
mit Abänderung für die deutschen 
Röhren EF 42 und PL 83 benutzt. a 
Der Hauptverstärker konnte Im- 
pulse bis auf nahezu 150 V ohne he 
Ubersteuerung der Endstufe PL 83 


verstärken. Weil je nach Kristall- Abb. 2. Blockschema der V. h d 
polung positive und negative Im- %y_ Vorverstärker mit CdS-Zelle und a. 


pulse verstärkt werden sollten, war Strahlenkanone; HV = Hauptverstärker; 
es wegen der Unsymmetrie der End- 0 = Oszillograph; Du, Do = Schmitt-Diskri- 
stufe notwendig, einen Phasenum- Uu, = = 
. ntikolnzidenzstute ; = Untersetzer m. 
hair Die Vers. BZ mit Zaire 
: Kanalschwelle; AS = Kanalbreite 
ändert werden, die kleinste Zeit- 

konstante, die für die untere Grenzfrequenz maßgebend ist, war stufenweise 
zwischen 3 - 10-7 sec und 3 - 10®sec einstellbar. Das beste Signal/Rausch- 
pegelverhältnis ist bekanntlich vorhanden, wenn die untere Grenzfrequenz 
etwa gleich der oberen ist. Ferner konnte durch frequenzabhängige Gegen- 
kopplung bei Bedarf die obere Grenzfrequenz geändert werden. 


Als Impulshöhenanalysator wurde ein Einkanaldiskriminator verwendet. 
Die von den beiden Diskriminatoren erzeugten Impulse werden in zwei 
Univibratoren in solehe Rechteckimpulse umgeformt, laufen zu einer Anti- 


5) Elmore u. Sands, Electronics, McGraw-Hill, NewYork 1949, S. 167 (Mod. 500 
pulse amplifier). 
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- koinzidenzstufe und von dort zur Endstufe mit Zählwerk. Durch einen ein. 
= fachen Umschalter konnte von Differential- auf Integralbetrieb umgeschaltet 
ce werden. Ferner konnte, falls erforderlich, unmittelbar an einen der beiden 
Diskriminatoren ein Untersetzer angeschlossen werden. 
Alle Geräte waren elektronisch stabilisiert, durch Verwendung von Draht- 
_ widerständen in den Diskriminatoren wurde der Temperaturgang erheblich 


herabgesetzt. 


3.2. Strommessung 


Zur Dunkelstrom- und Ausbeutemessung wurde ein Lutz-Edelmann- 
_ Elektrometer in Aufladeschaltung verwendet. Der Dunkelstrom konnte mit 
Carr = Hilfe eines Polonium-Bronson-Widerstandes, dessen Widerstand durch 
_Druckanderung regelbar war, kompensiert werden. Bei Bestrahlung des Kri- 
stalls ist dann die Aufladezeit direkt dem zusätzlichen „Alphastrom‘“ propor- 
tinal, solange die Elektrometerspannung klein gegen die Elektrodenspannung 
_ ist. Infolge der häufig vorhandenen Dunkelstromschwankungen wurde diese 
Be: 2 oa Methode nur in wenigen Fällen angewandt. Sonst wurde der ,,Alphastrom“ 
i aus der Differenz von Gesamtstrom bei Bestrahlung und Dunkelstrom er- 
mittelt. 

4. MeBergebnisse 

& 1. Absorptionsmessungen 


des der Kristalle erfolgte mit Hilfe eines 


tion der Restreichweite mit diesem Zählrohr 
_ bei Integralschaltung des Diskriminators auf- 
\ : genommen. Darauf wurde die fertige CdS-Zelle 
+ vor das Zählrohr montiert und die gleiche 
Messung jetzt mit dem Kristall als Absorber 
wiederholt. Die Differenz der Reichweiten- 
enden ergibt unmittelbar die Kristalldicke, 
9 ausgedrückt in em Luftäquivalent. (Die Dicke 
\ der aufgedampften Elektroden kann dagegen 
F vernachlässigt werden.) Als Beispiel für solche 
Messungen vgl. Abb. 3. In Tabelle 1 (§ 4.3) 
sind die Luftäquivalente einiger Kristalle an- 
gegeben. 


BAR 


S 


Impulse /min 


S 


\ "4.2. Streuung der Impulsgröße 

0 Untersucht man die Zahl der Impulse, die 
in einer fiir die Messung der differentiellen 
2 7 9 lIonisierung in Gasen gebauten [onisations- 

Ale — kammer von a-Teilchen erzeugt werden, in 
obit Restreichweite [cm] Abhängigkeit von der Schwellenspannung 
_ Abb. 3. Zur Bestimmung des eines Integraldiskriminators, so erhält man 
Luftäquivalente. x—x—x ohne gine horizontal verlaufende Kurve, die bei 
einer bestimmten Schwellenspannung steil auf 
stall Nr. 11 als Absorber Null abfallt. Die Impulse sind also praktisch 
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alle gleich groß. Erst gegen das Reichweitenende hin macht sich eine Streu- ya 
mg der Impulsgröße in zunehmendem Maße bemerkbar. Die Ursache liegt n 
der Reichweitenschwankung. 
Trägt man dagegen die Zahl der von x-Teilchen im CdS-Kristall ausge- SE 
listen Impulse gegen den Schwellenwert auf, so fällt die Kurve viel weniger 3 
steil ab®), die Größe der Impulse schwankt beträchtlich. Differentiiert man 


AN 
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Abb. 4. Differentielle Impulshöhenverteilung bei verschiedenen Restreichweiten. Kri- 
stall Nr. 10 AS = 1 V Rauschpegel 5 V. Die «-Teilchen wurden durch die Kathode einge- 
schossen 
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eine a ne Verteilung, so erhält man eine Kurve mit einem ausge- 
prägten Maximum; der ihm zugeordnete Schwellenwert sei im folgenden 
stets kurz als „Impulshöhe H“ bezeichnet. Größere Meßgenauigkeit erhält 
man, wenn die differentielle Impulshöhenverteilung unmittelbar gemessen 
wird. Bei Verwendung eines Einkanal-Differentialdiskriminators erhält man 
in Abhängigkeit von der unteren Diskriminatorschwelle die Zahl der Impulse/ 
Zeiteinheit, deren Größe zwischen S und S + A S liegt, wobei S die jeweils 
eingestellte Schwelle des Diskriminators I ist und AS der feste Betrag, um den 
ee die Schwelle des Diskriminators II über der von Diskriminator I liegt, beide 
in Volt gemessen. 

2 Mit Rücksicht auf die noch vorhandenen Schwankungen der Diskriminator- 
sehwellen, die etwa + 0,1 V betragen, wird AS nicht zu klein gewählt, im all- 
gemeinen 1 V. Abb. 4 zeigt eine Reihe differentieller Verteilungskurven bei 
verschiedenen Restreichweiten. Bei großen Restreichweiten der ThC’«x-Teil- 
chen tritt noch ein zweites Maximum auf, es rührt von den ThCx-Teilchen her. 


D 


4.3. Abhängigkeit der Impulshöhe von der Restreichweite 


Die Impulshöhe wird aus einer Schar differentieller Verteilungskurven ent- 
nommen und gegen die Restreichweite aufgetragen. Die Kurve steigt mit 
abnehmender Restreichweite zunächst noch wenig, dann stärker bis zu einem 
Maximum, um dann gegen das Reichweitenende hin abzufallen. Tabelle 1 


15 
LY 
Tn Inc“, Tabelle 1 
0 —+ + 
ae BE Nr. em LA em LA olung’) 
Ss 

1 3,7 3,7 | 3 
& Verstarher- 2,0 2,2 3 
ott 3,8 3,7 4 

6 4 4,1 4 4 
Abb. 5. Differentielle Leitfihig, 0.65 as |. 
keitserregung Kristall Nr. 10. 9 2,2 
x—x-—x  Einstrahlung durch seas 10 0,6 0,6 3 
Kathode; ()\—O—O Einstrahlung Rida 11 0,85 0,8 3 
durch Anode; Luftäquivalent a ie 13 1,0 1,0 8 
2,3 2,2 6 


0,6 cfh, Feldstärke 55kV/em 15 


zeigt, daß die Restreichweite, die dem Maximam entspricht, innerhalb der 
Meßgenauigkeit bei allen untersuchten Kristallen mit dem Luftäquivalent 
des betreffenden Kristalls übereinstimmt. Die Kuren in Abb. 4 sind an 
Kristall Nr. 10 mit einem Luftäquivalent von 0,6 cm b«i einer Feldstärke von 
55 kV/em gemessen worden. Dabei wurden die x-Teilchen durch die Kathode 
eingeschossen (Polung 3, Abb. 8). Unter sonst gleichen Bedingungen wurde eine 
zweite Meßreihe bei Einstrahlung durch die Anode (Polung 8) durchgeführt 


*) Vgl. $6, Abb. 8 
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Die so erhaltene Kurvenschar unterschied sich nicht wesentlich von der in 
Abb. 4 dargestellten. 

Abb. 5 zeigt die aus beiden Kurvenscharen entnommene Abhängigkeit 
der Impulshöhe von der Restreichweite, zwei Kurven für ThC- und ThC’x- — 
Teilchen mit ausgeprägten Maxima, die unabhängig davon sind, ob die Teilchen 
durch die Kathode oder Anode in den Kristall eindringen. Die Abweichungen 
der Meßpunkte am Reichweitenende sind durch geringere Meßgenauigkeit 
infolge der Reichweitenschwankung bedingt. Eine an Kristall Nr. 11 mit einem BE ¢ 
Laftiquivalent von 0,85 cm bei einer Feldstärke von 39 kV/em EEE 
Kurve zeigt den gleichen charakteristischen Verlauf. 


4.4, Abhängigkeit der Impulshöhe von der Feldstärke 


Für verschiedene Kristalle wurde die Impulshöhe in Abhängigkeit von 
der Elektrodenspannung bei konstant ge- 
haltener Restreichweite gemessen (Beispiel 
Abb. 6)8). Die Impulshöhe ist auch hier 
der für jede Spannung ermittelten Impuls- 
höhenverteilung entnommen worden. Bei 
allen Kurven ist der Übergang in ein 
Sättigungsgebiet angedeutet. Der Rausch- 
pegel, der sonst nur vom Gitterableitwider- 
stand und der ersten Vorverstärkerröhre Verstörker-Rauschen 
bestimmt und durch die Kristallkapazitat WP RR 
noch herabgesetzt wird, erhöht sich bei 0 
noch höheren Spannungen plötzlich sehr 
stark, geht aber wieder zurück, sobald die app, 6. Abhängigkeit der Impule- 
Blektrodenspannung verringert wird. Da- höhe von der Feldstärke Kristall 
durch wird Messungen bei noch höheren Nr. 10. Pol.3, Restreichweite 0,75 cm — 
Feldern eine Grenze gesetzt. konstant f 
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die Zahl der pro Zeiteinheit 
auf den Kristall auftreffen- 
den «-Teilchen bei verschie- 
denen Restreichweiten zu 
kennen. Aus der in Abb. 7 
dargestellten Kurve kann x 
man entnehmen, daß die | 
Teilchenzahl mit abnehmen- | 
der Restreichweite nicht zu- 
= Abb. 7. Umpulszahl/Zeiteinh. und «-Strom ale 


®) Chr. Gerthsen u. W. Funktion der Restreichweite. Kristall Nr. 9 Feld- 
Kolb, 1. c. Abb. 2. stärke 6 kV/cm, Luftäqu. 2,2 cm 
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nimmt. Da das x-Strahlenbündel scharf ausgeblendet ist, rührt dies offep. 
sichtlich von einer Streuung bei der Vorbremsung her und muß berück 
sichtigt werden. Auf das auffallende Verhalten am Reichweitenende wird im om 
zweiten Teil der Arbeit eingegangen werden. (oti Nr 


4.61. Bei Bestrahlung überlagert sich dem Dunkelstrom des Kristall 10 


ein durch die x-Strahlen ausgelöster Strom, der hier kurz als ‚‚x-Strom‘“ be. 
zeichnet werden soll. An Kristall Nr. 9 mit einem Luftäquivalent von 2,2 om§ 15 
wurden bei 6 kV/cm Messungen dieses x-Stromes in Abhängigkeit von der Rest- 
reichweite durchgeführt. Wegen der in $ 4.5 erwähnten zusätzlichen Streuung 
durch die Vorbremsung wird der x-Strom zweckmäßig auf die pro Zeiteinheit 
bei der betreffenden Restreichweite auftreffende Teilchenzahl reduziert, 
Man erhält dann die im Mittel pro x-Teilchen ausgelöste und an die Elektroden | _ 
abgeführte Ladungsmenge in Abhängigkeit von der Restreichweite. (Dies Einzel 
gilt im vorliegenden Fall nur für Restreichweiten kleiner als 4 cm, bei denen § !&% 
nur noch die ThC’-Strahlung wirksam ist.) Betrachten wir die reduzierte schwa, 
Kurve in Abb. 7, so ist ein Vergleich mit Messungen nach $ 4.3 zulässig. Als § °™** 
Funktion der Restreichweite finden wir für den x-Strom einen ganz ähnlichen Inerg! 
Zusammenhang wie für die Impulshöhe. Das x-Strom-Maximum liegt an größer 
der gleichen Stelle wie das Impulshöhen-Maximum (vgl. Tabelle 1). 

4.62. An einigen Kristallen wurden Ausbeutemessungen vorgenommen. 
Es sollte festgestellt werden, ob neben den im Elementarprozeß erzeugten 
Ladungsträgern sich noch weitere am Ladungstransport beteiligen. Wenn Fü 
z. B. durch Nachlieferung aus der Kathode ein zusätzlicher Transport statt- 


durch 

finden würde, dann müßte ein Verstärkungseffekt auftreten, wie er von ae 
Frerichs und Warminsky beobachtet wurde’). Reie] 
Der optischen Absorptionskante entspricht die minimale Energie zur fun 
Anregung eines Elektrons, sie beträgt 2,4 eV. Bei einer Restreichweite von #7]; 
beispielsweise 1 cm LA wird im Kristall pro x-Teilchen eine Energie von § ‚.so) 
1,9 MeV absorbiert. Ein «a-Teilchen kann dann nicht mehr als 210 erreicl 
Elektronen < 1,27 -10-%3 C anregen. Dringen 3200 Teilchen/min in den er 
Kristall ein, so ergibt das für den Fall, daß alle Träger an die Elektroden abge- dial 
führt werden, einen mittleren Strom von 6,75 - 10-12 A. Das Verhältnis des bom 


gemessenen zu dem so berechneten Strom wird als Ausbeute bezeichnet. Zur 
Zählung der pro Zeiteinheit in den Kristall eingeschossenen «-Teilchen wurde | 


unmittelbar an einen der beiden Diskriminatoren ein Untersetzer angeschlos- 1 2: 
sen, die Schwellenspannung etwas oberhalb des Rauschpegels eingestellt. = 
Darauf wurde der Kristall zur Messung der Ströme mit und ohne Bestrahlung 2 ’ “ 
an das Elektrometer geschaltet. Tabelle 2 stellt Werte für einige Kristalle i 
zusammen. Tatsächlich ist der durch den «-TeilchenbeschuB zusätzlich hervor- nM 
gerufene Strom in allen Fällen geringer als der berechnete, die Ausbeute ist $ it 

kleiner als 100%, das bedeutet, daß bei den beschriebenen Kristallen bei Be vv om 
schuß mit einzelnen «-Teilchen kein Verstärkungseffekt auftritt. Die Aus Ich 
beute steigt mit wachsender Feldstärke, weil mehr und mehr Ladungsträger an 

an die Elektroden abgegeben werden. Im Gegensatz zu den Messungen an Pe 


®), H. Kallmann u. R. Warminsky, Ann. Physik 4, 76 (1948). dk oo oe liegt 
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Tabelle 2 
Rest- | | 

mei | reich- N/min. Itneor. Taipha | Ausbeute 

Nr. em L kV/om weite, A A % 

em LA 

9 (4) 2,2 6 1,0 3200 6,75.10-12| 4,8.10-13 7,1 

0,7 4,6 | 2,8 6,1 

10 (3) | 0,6 10,8 0.75 | 3400 (5,3 8.1 16,3 

55,4 3600 5,6 17,0 30,4 

16 (3) | 2,3 4.3 20 | 7600 29-10-" |1,8.10-% | 65 

8,6 | 7140 2,7 | 2,6 9,7 

10,2 , 7600 2,9 3,5 12,1 

15,8 1,0 ‘4500 0,95 2,3 24,2 

15,8 2,0 ; 6900 2,6 4,0 15,4 


Einzelimpulsen ($ 4.4) konnte bei diesen Meßreihen kein einwandfreies Sätti- 
gungsgebiet festgestellt werden. Die Meßwerte weisen infolge Dunkelstrom- 
sehwankungen starke Streuungen auf, so daß hierüber sichere Aussagen nicht 
gemacht werden können. So ist es auch nicht möglich, etwas über den mittleren 
fnergieaufwand für die Anregung eines Elektrons auszusagen, der sicherlich 
größer ist als 2,4 eV. Der Dunkelstrom lag bei den in Tabelle 2 aufgeführten 
Kristallen in der Größenordnung 10-12? A, entsprechend einem Widerstand 
Für eine exakte ‘Bestimmung der differentiellen 
durch x-Teilchen in Festkörpern sind zwei Bedingungen zu stellen : E 
1. Das Luftaquivalent des Meßobjekts muß klein sein gegen die 
Reichweite der benutzten Strahlung. Dies gilt besonders für die Er- eb Ks 
fassung eines eventuell am Reichweitenende vorhandenen Maximums. Das _ she 
luftaquivalent des Kristalls muß kleiner sein als die Restreichweite, bei der 
einsolches Maximum auftritt. Aus experimentellen Gründen konnte dies nicht ‘ 
erreicht werden. Das beobachtete Maximum bei einer Restreichweite, die = 
gerade dem Luftäquivalent des Kristalls entspricht, ist darauf zurückzuführen, = =—=—- 
daß die Impulse, die sonst der differentiellen Leitfähigkeitserregung propor- __ ne 
tional sein sollten, von da ab nur deshalb kleiner werden, weil die Teilchen _ 
nicht mehr den ganzen Kristall durchlaufen können. Die differentielle Er- 
regung kann trotzdem noch zunehmen. 
2. Die der Messung zugängliche Impulshöhe mußin direktem 
Zusammenhang mit der differentiellen Leitfähigkeitserregung 
stehen, sie darf nicht durch sekundäre Einflüsse verfälscht werden. Dies 
darf wohl dann als zutreffend gelten, wenn einerseits die Form der Kurve unab- 
hängig von der Einstrahlrichtung und Polung des Kristalls stets die gleiche 
ist, andererseits ein Verstärkungseffekt nicht auftritt. Der Kristall Nr. 10 
mit einer Dicke von 0,6 em LA erfüllt bei einer Feldstärke von 55 kV/cm 
beide Forderungen am besten. Die Kurve Abb. 5 weist eine überzeugende Ahn- 
lichkeit mit einer Braggschen Kurve der differentiellen Ionisierung in Gasen 
auf. Größere Abweichungen sind allerdings aus oben angeführten Gründen 
am Reichweitenende zu erwarten. Auch bei diesem sehr dünnen Kristall 
liegt noch kein echtes Erregungsmaximum vor. Die Verwendung noch dün- _ 
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nerer Kristalle scheitert vorerst an technischen Schwierigkeiten bei der Mon- 
tage. Der dünnste Kristall, der gefunden wurde, absorbierte soviel wie 0,3 em 
Luft, platzte aber nach der Montage infolge mechanischer Spannungen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daß der Mechanismus der Bremsung 
in Festkörpern qualitativ mit dem in Gasen übereinstimmt. Der Zunahme der 
differentiell absorbierten Energie mit abnehmender Geschwindigkeit ent- 
spricht auch im Sonderfall Kadmiumsulfid eine Zunahme der differentiellen 
Leitfähigkeitserregung. 


Teil I 
a _ 6. Uber Messungen an Kristallen, die einen Unsymmetrieeffekt zeigen 


Im Verlauf der Messungen stellte sich sehr bald heraus, daß bei vielen 
Kristallen die untersuchten Zusammenhänge von der Einstrahlrichtung der 
&-Teilchen abhingen. Während dieser Effekt für die Messung der differentiellen 
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Abb. 8. Verschiedene Polungen und Einstrahlrichtungen. Polung 1, 2, 7, 8 «-Teilchen 

BR: dringen durch Anode ein; Polung 3, 4, 5. 6 «-Teilchen dringen durch Kathode ein; Polung 

1, 2, 3, 4 Elektrode A ist Kathode (B Anode); Polung 5, 6, 7, 8 Elektrode A ist Anode 
(B Kathode) 


Leitfähigkeitserregung unerwünscht war, so kann er für die Deutung des 
Leitungsmechanismus im Rahmen der Festkörperphysik von Interesse sein. 
In den folgenden Abschnitten soll deshalb näher darauf eingegangen werden: 
Zunächst wird über Untersuchungsergebnisse an solchen ‚„unsymmetrischen“ 
Kristallen berichtet und gezeigt, unter welchen Bedingungen sie symmetrisch 
werden können. Anschließend wird eine Deutung der Vorgänge versucht. 
Je nach Polung des Kristalls und Einstrahlrichtung kann man acht Fille 
unterscheiden. Diese sind in Abb. 8 angegeben. Je vier davon unterscheiden 
sich nur durch das Vorzeichen des Impulses, der an den Vorverstärkereingang 
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glangt. Da durch die notwendige Phasenumschaltung positive und negative = 
Impulse etwas verschieden verstärkt werden, findet die Unterscheidung nach g 
dem Vorzeichen ebenfalls Beriicksichtigung. Bei direkten Vergleichsmessungen 7 

ind jedoch möglichst nur die Polungen 1, 3, 6 und 8 benutzt worden, bei : 
denen stets positive Impulse an den Verstärker gelangen. 


6.1. Abhängigkeit der Impulshöhe von der Restreichweite 


Vergleicht man die Impulshöhe bei verschiedenen Polungen, sonst aber 
geichen Bedingungen, so können sehr erhebliche Unterschiede auftreten. Um = 
(Genaueres über die Art der Unsymmetrie in übersichtlicher Weise zuerfahren, __ A 
wurde die der Impulshöhe von der Restreichweite an Kristall 


geändert zu werden brauchte. Des Ergebnis dieser Versuchsreihe zeigen die _ 
Kurven Abb. 9a bis 9d. Es fällt sofort auf, daß sich je zwei Kurven einander 
sehr ähneln, diejenigen bei den Polungen 8 und 1, bei denen die «-Teilchen | 
durch die Anode in den Kristall eindringen, sowie jene bei den Polungen 6 
und 3, bei denen die x-Teilchen durch die Kathode eindringen. Beide Kurven- _ 
paare unterscheiden sich selbst nur dadurch, daß bei Pol. 8 und 6 die mit __ 
„A“ gekennzeichnete Elektrode des Kristalls Anode ist und bei Pol. 1 und 3 % 
die Elektrode B Anode ist. Es liegt hier ein schwacher Gleichrichtereffekt 
vor, denn’ der Dunkelstrom ist jedesmal dann etwas größer, wenn die Elek- 
trode A als Anode, bzw. B als Kathode fungiert. Tabelle 3 stellt die wich- ® 
tigsten Daten zusammen. (Der Dunkelstrom war nicht ganz konstant, sondern 
nahm mit der Zeit ab1P).) er 


Tabelle 3 
Pol, | Teilchen Kathode 4, 
2 treffen auf ist Seite pA em LA V V | emLA 
| | 
8 Anode B 4,5 1,0 22 13,5 | 
1 Anode A 1,85 0,9 23 15,5 
6 Kathode B 3,15 0,0 18,2 14,2 
3 Kathode A 1,05 —0,1 18 15 | 
Hierbei bedeutet: 


H = Impulshöhe, J, = Dunkelstrom sy 
Rmax = Restreichweite, bei der das Maximum auftritt, 
R, = Restreichweite, bei der keine Impulse mehr nachweisbar sind. 


Die Messungen wurden in der angegebenen Reihenfolge durchgeführt. 


Der Einfluß der Polung auf den Dunkelstrom ist trotzdem deutlich zu er- a 
kennen 


10) Diese Eigenschaft zeigen manche hochohmigen Kristalle dann besonders deutlich, 4 mE 
wenn sie vorher dem Tageslicht ausgesetzt waren. Zwar sind die Elektroden auf beiden ia 
Seiten des Kristalls lichtundurchlässig aufgedampft, das Licht, das seitlich durch die — 
Trolitulhalterung in den Kristall eindringen kann, reicht jedoch aus, um einen Photo- — 
strom hervorzurufen. Bei Kristallen mit höherem Dunkelltucnn wird FE nicht 
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Vergleichen wir nun die Kurven für verschiedene Einstrahlrichtungen, 
so finden wir erheblich größere Unterschiede: 


1. Fallen die Teilchen von der Anodenseite in den Kristall ein, so sind 


bereits bei einer Restreichweite von 1 cm keine Impulse mehr nachweis 
während im umgekehrten Fall das Reichweitenende normal liegt. Re 
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Abb. 9. Der Unsymmetrie-Effekt (Impulshöhe in Abhängigkeit von der Restreichweite 
bei versch. Polungen); Kristall Nr. 15 Luftäquivalent 2,3 cm, Feldstärke 7,3 kV/cm; 
a) Polung 8; b) Polung 1; ce) Polung 6; d) Polung 3 


2. Die Lage des Maximums liegt in allen Fallen bei etwa der gleichen 
Restreichweite, während sich die Impulshöhen bei dieser Restreichweite er- 
heblich unterscheiden. 

3. Treten die Teilchen durch die Kathode ein, so verläuft die Kurve bei 
großen Restreichweiten wesentlich flacher als bei den entsprechenden Rest 
reichweiten im anderen Fall. 

Diese typische Form der Kurven, die für die Einstrahlrichtung so charak- 
teristisch ist, wurde auch an den Kristallen Nr. 2 und Nr. 9 beobachtet. 
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6.2. Feldstirkenabhingigkeit 


Impulse mehr nachweisbar. Dieses Gebiet soll im folgenden als „unempfind- 
liche Schicht‘‘ bezeichnet werden. Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung von 


Tabelle 4 
Dicke Feld- | Dicke der unempfind- 
i stärke lichen Schicht 
emLA | kV/cm cm 
4 
2,2 6 0,8 
0,6 55 +0,0 
0,85 39 0,2 
0,9 7,2 0,6 
26 0,3 
51 0,1 
1,0 33 0,3 
1,15 20 02 
| 28 7,3 10 


derartigen Untersuchungsergebnissen an mehreren Kristallen bei z.T. ver- = 
schiedenen Feldstärken. Man kann daraus folgendes entnehmen: 


1. Mit wachsender Feldstärke wird die Dicke der unempfindlichen Schicht 
geringer. 
2. Bei genügend hohen Feldstärken verschwindet sie ganz, der Kristall 
wird „symmetrisch“. 
3. Die Feldstärke, bei der dies geschieht, ist nicht für alle Kristalle gleich. 


Zur Erhärtung von Punkt 2 mögen die Messungen an Kristall Nr. 10 
dienen (Abb. 5). 


= 


6.3. Über einige mit dem Dunkelstrom zusammenhängende Beobachtungen 


An den Kristallen Nr. 2 und Nr. 4 (mit höherem Dunkelstrom) wurde die zeitliche 
Änderung der unempfindlichen Schicht mit dem Dunkelstrom beobachtet. Die Dicke 
der unempfindlichen Schicht wurde im Laufe der Zeit nach Anlegen der Elektroden- 
spannung größer (Abb. 10), das entsprach einer Zunahme des Dunkelstroms. Dies steht 
in engem Zusammenhang mit der Beobachtung, daß — konstante Elektrodenspannung 
vorausgesetzt — mit zunehmendem Dunkelstrom die Impulse kleiner werden und umge- 
kehrt (§ 6.1). Messungen an Kristall Nr. 2 mit dem sehr hohen Dunkelstrom von 1-10-* A 
runden das Bild ab. Bei einer Feldstärke von 7,6 kV/cm wurden zunächst (bei Pol. 2) 
%Teilchen mit einer Restreichweite von 1,3 cm durch die Anode in den Kristall einge- 
schossen. Die Diskriminatorschwelle (Integralschaltung) lag etwas oberhalb des Rausch- 
pegels. Die Impulszahl nahm mit der Zeit ab, d. h. die Impulse wurden kleiner (Abb. 11). 
Dann wurden die Teilchen bei Polung 6 mit einer Restreichweite von 0,5 cm durch die 
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(Abbe 11). 
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Kathode eingeschossen. Dabei nahm die Impulszahl mit der Zeit zu, die Impulse wurden 
Wurden schließlich die Teilchen mit einer gegen die Kristalldicke größeren Rest. 


in den Kristall 
auch langsamer — kleiner. 


eschossen, wurden die Impulse (Pol. 6) mit der Zeit — wenn 
ie Veränderung der Impulshöhe mit der Zeit war jedesmal 
unabhängig davon, ob die Teilchen für die Dauer der 


ganzen Meßreihe ständig oder nur für die Aufnahme 
eines Meßpunktes eingeschossen wurden. Dies ist auch 
verständlich, weil in diesem Fall der Dunkelstrom groß 


° 


gegen den «-Strom war. 


Die Tatsache einer unempfindlichen Schicht vor der 
Anode läßt auf ein nicht homogenes Feld schließen, vor 


34 


der Kathode muß der Gradient ziemlich steil sein, vor 
der Anode dagegen ziemlich flach. Da sich die In- 
homogenität mit dem Dunkelstrom verändert, könnte 
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der Abb. 11. Zeitliche Änderung der Impulshöhe 
bei Kristall Nr. 2, obere Kurve: Polung 2, 
Restreichweite 0,5 cm; untere Kurve: Polung6, 
Restreichweite 1,3 cm (Luftäquivalent 2,0 cm). 
Bei E wurde der Kristall 1 Minute lang kurz- 


0 


/mp 


. der Dunkelstrom als Ursache angesehen werden. Nach Anlegen der Elektrodenspannung 
_wird das Feld mit der Zeit immer inhomogener. Der Gradient vor der Kathode wird 


bo dauernden Meßreihe eine Minute lang kurzgeschlossen wird, stellt sich danach der Aus- 


i in. 
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Die Abhängigkeit von der Einstrahlrichtung 


: Die in § 6.1 beschriebene Richtungsabhängigkeit läßt sich qualitativ ver- 
stehen, wenn man die Beobachtungen § 4.3 und 6.3 mit berücksichtigt und 
daraus zwei Folgerungen zieht: 
1. Langs der «-Teilchenbahn im Kristall ist die Konzentration der er- 
zeugten Ladungsträger nicht konstant. Von der Einstrahlrichtung und der 
eingestellten Restreichweite hängt es ab, vor welcher Elektrode die größere 
Trägerkonzentration herrscht. 

2. Im allgemeinen ist die Feldstärke im Kristall nicht konstant. Durch 
eine positive Raumladung vor der Kathode wird der Gradient vor der Kathode 
= steiler, vor der Anode abgeflacht. 

Bei gleicher Restreichweite der x-Teilchen wird also die Impulshöhe bei 
verschiedener Einstrahlrichtung verschieden ausfallen, je nachdem nämlich 
das Gebiet mit der größeren Trägerkonzentration mit dem Gebiet des steileren 
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Gradienten zusammenfällt, also vor der Kathode liegt, oder die Träger- 
konzentration vor der Anode, dem Gebiet des flacheren Gradienten größer ist. 

Wir wollen die Vorgänge noch etwas genauer betrachten und vergleichen 
dazu die Kurven Abb. 9. 

1. Fall: die «-Teilchen dringen durch die Anode ein. 

Mit abnehmender Restreichweite wird das Impulshöhenmaximum dann 
erreicht, wenn die Restreichweite gerade der Kristalldicke entspricht. Dann 
erreicht die Zahl der im Kristall erzeugten Ladungsträger ihren Höchstbetrag. 
Die Ladungsträgerdichte ist vor der Kathode am größten, der überwiegende 
Teil der Träger liefert in einem Gebiet hoher Feldstärke einen großen Beitrag 
zum Stromimpuls. Mit weiter abnehmender Restreichweite nimmt nun 
einerseits die Zahl der erzeugten Ladungsträger stark ab, andererseits werden 
schließlich nur noch Träger i im Gebiet vor der Anode erzeugt. Dort ist die _ 
Feldstärke wesentlich geringer, so daß die en sehr stark abnimmt | 


tim ebenfalls dann erreicht, wenn die Restreichweite der Kristall- B: 
dieke entspricht. Auch hier erreicht die Gesamterregung im Kristall ihren 
Maximalwert, aber das Gebiet mit der größeren Trägerkonzentration liegt 
jetzt vor der Anode, wo der Gradient sehr flach ist. Der überwiegende Teil 
der Träger liefert einen kleineren Beitrag zum Impuls. Mit weiter abnehmender 
Restreichweite nimmt die Gesamterregung ab, aber die Mehrzahl der Träger 
wird immer näher vor der Kathode erzeugt, wo eine größere Feldstärke 
herrscht. Deshalb nimmt die Impulshöhe viel langsamer ab und erst bei der 
Restreichweite Null sind keine Impulse mehr nachweisbar. 

Im 1. Fall können wir sagen, daß zwei Einflüsse — Gradient und Träger- 
konzentration — im selben Sinne wirken und das Impulshöhen-Maximum — 
scharf und ausgeprägt erscheinen lassen. Im 2. Fall wirken beide Einflüsse 
einander entgegen und bewirken eine deutliche Abflachung der Kurve, die 
sich auch noch bei großen Restreichweiten bemerkbar macht. 

Bei sehr dünnen Kristallen sollte der Einfluß der Feldinhomogenität ver- 
nachlässigbar werden, wenn die Trägerdichte im Kristall als konstant ange- = 
sehen werden darf. 

Bei großen Feldstärken tritt nach $ 4.4 Sättigung ein. Dann werden alle 
Träger an die Elektroden abgegeben. Die Impulse werden unabhängig von — 
der Einstrahlrichtung und die Kristalle damit „symmetrisch“. ve 


Abschließend möchte ich dem Direktor des Physikalischen Instituts, ee 
Prof. Dr. Chr. Gerthsen, fiir die Anregung zu vorliegender Arbeit und das 
fördernde Interesse, das er ihr stets entgegenbrachte, meinen besonderen 4 
Dank aussprechen. — Herrn cand. phys. D. Bartels danke ich fiir die Züchtung 
eines Teils der verwendeten Kristalle. 


Karlsruhe, Physikalisches Institut der Technischen ae: 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1954. BE ge 
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0 Sehrittweiser Übergang von der Wellenoptik zur Strahlenoptik 


in anisotropen absorbierenden Medien. III 
Inhaltsübersicht 


Mit einem ganz allgemeinen mathematisenen Ansatz für eine Wellen- 
gruppe werden mit der „Methode der stationären Phase‘ Ausdrücke für 
Laufzeit, Richtung und Geschwindigkeit der Gruppenfortpflanzung her- 
geleitet. Sie werden für elektromagnetische Wellen spezialisiert unter Be- 
nutzung der in den ersten beiden Teilen der Arbeit!) aufgestellten Beziehungen 
™ elektromagnetische Wellen beim Ubergang zur ‘Strahlenoptik. 


(31) Wellengruppe, „stationäre Phase‘, Gruppenlaufzeit 


Der mathematische Ausdruck für eine Wellengruppe wird aus dem für 
eine Welle wie folgt gewonnen (vgl. Sommerfeld?) und Booker?)): 


In einer skalaren Wellenfunktion 


E = Ew e***, (31,01) 
z. B. einer Koordinate des €-Vektors, seien E,,, und e-i®! Orts- und Zeit: 
anteil. Für den Ortsanteil wird der Eikonalansatz 


mit komplexem Eikonal L(t) = Re L(t) + i Im L(r) gemacht. Die Wellen- 


funktion (31,01) schreibt sich hiermit 
E= E, Pr m ( (31, 02) 


1) Snake Ann. Physik 11, 118 (1952), Berichtigung dazu Ann. Physik 12, 423 
(1953); Ann. Physik 18, 178 (1953). Alle Kapitel- und Formelnummern hieraus beginnen 
mit 1 bzw. 2. 

2) Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 2. Bd., 2. Auflage, Vieweg, Braun- 
schweig 1939, S. 716. 

*) Booker, Philos. Trans. Roy. Soc. London 287, 411 (1938). 
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Die Konstante c soll die Dimension einer Geschwindigkeit haben, damit das Eikonal 
L(t) die Dimension einer Länge bekommt. Man paßt c dem jeweiligen physikalischen 
Problem an und wählt z. B. bei elektromagnetischen Wellen c als aia 
im Vakuum (vgl. (36)). 


Eine skalare Wellengruppe wird ganz allgemein durch 


Ip, d) f dw g (w, wo, €) E 
VL n 
= = inl (14,11) 


die komplexe Wellennormale, n=|n|=\n-n ist der Brechungsindex 
(14,12). Der Index 0 charakterisiert das Gruppenzentrum, um das sich die 
Gruppe mit den Verteilungsfunktionen f und g gruppiert, und zwar innerhalb 
der (endlichen oder unendlichen) Intervalle 25 und 2¢. Die Schreibweise 

J di-f steht abkürzend für dl, f, dy fa, al fs Mit der 


los 
Wellenfunktion (31,02) schreibt sich ‘tie 
lo+b ~[wRe L- 0, Re 0) 
e 


dw g (@, wp, £)e ° 


L, - 
Der Faktor ire 


die Gruppenamplitude. 


stellt die Gruppenphase dar, das Mehrfachintegral 


Unter Gruppenfortpflanzung versteht man die Fortpflanzung der Gruppen- 
amplitude. Hierüber gewinnt man Auskunft durch die Flächen konstanter 
Gruppenamplitude: 


> -(9-@,)€C 
(31,05) 


Hierfür ist hinreichend unter den ,,Brillowinschen Bedingungen‘‘*) 
I, d) und g (w, wo, &) langsam veränderlich, (31,06) 


|ImLZ|<|ReL|, (31,07) 


die ,,stationdre Phase“ 


[w Re L (t) — we Re Ly (t) — (w — wp) ct] = const. 
= w Re L (t4) — wp Re Lg (t4) — (w — mp) ety. 


(Der Index A bezeichne Anfangswerte.) 


*) Brillouin, Ann. Physik 44, 203 (1914). 
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Andere hinreichende Bedingungen für [f = const. (31,05) enthalten die Integrati 


i grenzen d, e und gelten daher nicht allgemein für Gruppen mit beliebigen d und e (Hines'), 
Um die Anzahl der Terme in der stationären Phase (31,08) zu reduzieren, 
differenziert man sie partiell nach » und erhält hiermit als weiteren Ausdruck 
für die Flächen konstanter Gruppenamplitude 
Hierin ist t —t, die Gruppenlaufzeit. 
Aus 
- imi) 
Ew Ey et E,e e c 
entnimmt man 


Untersucht man z. B. die Gruppenlaufzeit einer reflektierten Wellengruppe, von rt, aus 
gehend und wieder nach r = r, ziiriickkehrend, so ist 


3 t= arg R(t,), 


EF 

R(t4) = 

(Ta) 

das Reflezionsvermögen für den Ort r, bedeutet (Rawer‘)). 


(32) Vergleich der Gruppenfortpflanzung mit der Phasen- und Amplituden- 
fortpflanzung 


Wurde im vorigen Kapitel die „Methode der stationären Phase“ auf den 
Gruppenausdruck (31,04) angewendet, so soll sie jetzt auf den Wellenausdruck 
(31,02) angewendet und die Ergebnisse untereinander verglichen werden. 

Man erhält mit dem Wellenausdruck (31, 02) die die Zn! konstanter 
Wellenphase aus 

Re L (t) —ct = const., (32,01) 


Flächen konstanter Wellenamplitude aus 

Im (rt) = const. (32,02) 

Mit dem Gruppenausdruck (31,04) erhält man die Flächen konstanter Gruppen- 
phase aus 

Re L, (t) —ct = const. 


5) Hines, J. Geophys. Res. 56, 63 (1951). 
6%) Rawer, Ann. Physik 35, 385 (1939). 
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und schließlich unter den Brillouinschen Bedingungen (31,06) (31,07) die 
Flächen konstanter Gruppenamplitude aus 


w Re L (t) — wy Re ZL, (t) — (w — wp) ct = const. (31,08) 

Faßt man die Konstanten auf den rechten Seiten der letzten 4 Relationen 
als Integrationskonstanten auf, so liegt es nahe, die Gleichungen in Variations- 
probleme umzuformen. Hierfür müssen zunächst die linken Seiten als Inte- 
grale geschrieben werden. . Man setzt hierfür 


und erhält hiermit für überall reelles dr (17,02) 


rt rt r 
Re L(t) = f de-Ren =f dr-®=f de-(RenRe{—ImnIml) (32,04) 


rt rt Tt 
Im L(t) = f dt-Imn = f =f (32,05) 
Da die Wege in (32,01) (32,02) (32,03) (31,08) alle reell sind, erhält man als 
Gleichungen für die Flächen konstanter Wellenphase 


f dr - — cf dt = const., (82,06) 


konstanter Wellenamplitude 


i 
f dr- = const., (32,07) 


konstanter Gruppenphase 


t 
f dry . di = const., 


konstanter Gruppenamplitude 
t 
de- — a f dty - By — a) dt =const., (32,09) 


partiell nach differenziert 


Maud: f dt -—— = dé. (32,10) 


Im nichtabsorbierenden Medium vereinfachen sich diese Ausdriicke. Fiir positive 
Doppelbrechungsfunktion w (17,14) und im Fall reiner Strahlenoptik wird Im n = 0 
((17), 8.126). Hiermit wird auch Im [= 0 (17,04) und A =0 17 05), ferner B = n 
m. Also werden aus (32,06) (32,08) (32,09) (32,10) die Flächen konstanter Wellen- 
P 


y 
7 
| 
4 
4 
(88,08) 
“a 
Ber 7 
> 


Er. 
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t t 
J dty- dt = const., 


7 


konstanter Gruppenamplitude 


soll tie Mo — const. 


t t 
f dt = const. 


(88) Erweiterungen des Fermatschen Prinzips 


Beim üblichen Fermatschen Prinzip für Strahlwege in nichtabsorbieren- 
den Medien wird der Weg so variiert, daß dt = 0 bleibt. Wendet man diese 
Variationsvorschrift auf die Ausdrücke (32,06) (32,07) (32,09) (32,10) an, so 
ergibt sich der Weg der Wellenphase aus 


(Réver’)), der Weg der ‘Widlicieanpiitiads aus 


fare 


(33,08) 


(33,04) 


Es sieht zunächst so aus, als ob die Formeln (33,01) für den Weg der 
Wellenphase und (33,03) für den Weg der Gruppenamplitude identisch seien, 
die Wege also auch identisch sind. Man hat jedoch im Wegelement dr einen 
Unterschied (siehe Abb. 1). 


Beim üblichen Fermatschen Prinzip hat man nur die Trajektorien zu 
den Flächen konstanter Phase, die man mit den ,,Strahlwegen‘‘ identifiziert. 
Für die Wellenfortpflanzung in absorbierenden Medien soll versuchsweise 
folgende Annahme gemacht werden, die von der Erfahrung bestätigt werden 
muß: 


Als Wege der Wellenphase bzw. -amplitude gelten die Trajektorien zu den 
Flächen konstanter Wellenphase bzw. -amplitude. 


?) Röver, Acta Physica Austriaca (im Druck); Physikal. Verhandl. 6, 160 (1953). 


| 
| 
] 
Weg 
— m 
; 
= 
— (32,14) 
er We 
der Gruppenamplitude aus 
= ia bf dr -—— = 0. 
= 
W 
— | |: 
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Die Vektor-Integranden ® bzw. A seien also jeweils Tangenten an den 
(30.19) | Weg von Wellenphase bzw. -amplitude (dr, || ® bzw. dr, || X). Im Gegensatz 
„u dieser Annahme über die Wege für und -amplitude der 


(32,14) 

bieren 
n diese 5 a 
an, ImL = const. — 


Weg der Wellenamplitude 


(33,03) 
33,04) 
seien, [7 
Weg der WER aus dt, zusammengesetzt, die 
im folgenden Kapitel (34) besonders hergeleitet werden und im allgemeinen 


nicht mit den Wegelementen für Wellenphase und -amplitude zusammen- u 
353). fallen (Abb. 1). Die für die Gruppenfortpflanzung gebrauchten Vektor-Inte- 


| 
” 
\ 
Ow P 
Ow 
dita 4 air, 


granden ® bzw. =* 


pflanzungsrichtung dr, verschiedene Richtung (de, + P bzw. dr, + - = 


haben also im allgemeinen eine von der Grappeaiill 


Schreibt man überall ds für den Betrag |dr| des Wegelements dr, » 
schreiben sich nach dem eben Gesagten die Variationsgleichungen (33, 01) 
a (33,02) (33,03) (33,04) in der Form 


5f ds, cos (dr, PP P= 0 


“pf a, cos (dr, | | = (83,08) 
Im Spezialfall Im n = 0 wird gemäß (32,11) (32,13) (32, un; der batten der — 
af ds, n = 0, 

t 


(ar, 2") 


Gl. (33,09) ist das übliche Fermatsche Prinzip für die Strahlfortpflanzung 
in nichtabsorbierenden Medien. Gl. (33,05) ist also eine Erweiterung dieses 
_ Fermatschen Prinzips auf absorbierende Medien und (33,07) (33,08) bzw. 
(33,10) (33,11) sind Entsprechungen des Fermatschen Prinzips beziiglich 


(34) Richtung der Gruppenfortpflanzung nach Poeverlein, Bremmer und 
Hines 


Kine andere als die Fermatsche Variationsméglichkeit benutzt Poe- 

__-verlein®) zur Festlegung der Gruppenfortpflanzungsrichtung in jedem Ort t. 
Man variiert im Ausdruck (32,09) für die Flächen konstanter Gruppenampli- 
tude den Vektor ®, wobei dt = 0 = dr = dw, und erhält EN | 


of dr, -d% = 0, (34,01) 
4 8) Bremmer, Terrestrial Radio Waves, Elsevier Publishing Comp., Inc., Amster- 


dam 1949, S. 307. 
*) Poeverlein, Sitz. ber. Bayer. Akad. Wiss. 1948, 175; Z. angew. Phys. 3, 185 (1961). 


Mi 
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33,07) 
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ıphase 
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Die Gruppenfortpflanzungsrichtung dt, steht für. san timmtes (r, t, w) 
senkrecht auf der Fläche der B-Endpunkte für das betreffende (rt, t, w). Wird 
diese Fläche der ®-Endpunkte mathematisch durch eine Bedingungsgleichung 


F(®)=0 (84,03) Vy 


dargestellt, so steht Vy F senk- 
recht auf dieser Fläche und ist 
damit parallel der Gruppenfort- 
pflanzungsrichtung dr, 


(20.98) 


dr, ||VgF. (84,04) 


(Bremmer?®) (Abb. 2). 


Poeverlein®)") hat mit seiner 
Bedingung (34,02) Gruppenwege im 
(für gewisse Spe- 

) graphisch bestimmt, Ar- ees 
gence!) näherungsweise analytisch. 


Fläche 
F(R)=O 


Aus der Poeverleinschen 
Bedingung dr, - 5® = 0 (34,02) Abb.2. Richtung dr, der Gruppenfortpflanzung 
für die Gruppenfortpflanzungs- 
richtung dr, kann man andere Formeln für dr, herleiten: 


und betrachtet man den Vektor ® als Funktion seines 
so ist 


Setzt man 


(84,05) 


eitsvektors p, 


dB = = dp - Vy. (34,06) 


2 
Hiermit wird die Poeverleinsche Bedingung 6% - dr, = 0 (34,02) zu 
dp - dr, = 0. En 07) 
Mit Hilfe von ® = P p (34,05) wird hieraus 
v v v v 
dp PV,p -d, = 0. 


Kann man in cartesischen Koordinaten rechnen (vgl. (15)), so wird Hig? =I 
(Einheitsdyade) und aus (34,08) wird 


dr, - Vy P- dp 


dr, - 


10) Bremmer, l.c., S. 304. 

1) Poeverlein, Z. angew. Phys. 1, 517 (1949); 2, 152 (1950). 

12) Argence, C. R. Acad. Sci. Paris 282, 2080 (1951); Mém. Soc. Roy. Sci. Liége 12, 
253 (1952); Ann. de Géophysique 9, 227 (1953). 


(34,09) 
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Das Produkt dr, -p ist die Projektion der Gruppenfortpflanzungsrichtung 
dr, auf die Phasennormale p, also die „‚Longitudinalkomponente‘ der Gruppen- 
fortpflanzungsrichtung dr,. Der Ausdruck dt, - dp entspricht der ,,Trans- 
mis versalkomponente“, denn ” 6p liegt immer senkrecht zu p auf der Einheits- 
2 kugel im ®-Raum (Abb. 2). 

Br Hat man eine Bedingungsgleichung F(®) = 0 (34,03) fir $= Pp 
ar (34,05), so ist 


(34,10) 


Fir Imn=0 “wird = =n, p =I und die letzten beiden Gleichungen zu 
dr, - öl Vin- öl 


dr, - 


Letztere beiden Formeln (34,12) (34,13) hat Hines) auf anderem Wege hergeleitet als 
mit der hier beschriebenen „Methode der stationären Phase“. Er wählte durch Fest- 
ge setzung der Gruppenparameter in (31,03) zu 


1 1 
lim b = 0 lime = 0 i, = sy 
v 4. 
3 
lyo+ dy 1 +e 
2, f dl iF f dw E, ik,(ReL- ot) (34,16) 
| 
vol 


Hieraus ergibt sich für den Fall Im Z = 0 = Im n (nichtabsorbierendes Medium) nach 
_ dem Ausintegrieren die Formel (34,12). 

es Für den allgemeinen Fall des absorbierenden Mediums setzt Hines’) nach dem 

Ausintegieren von (34,15) 


WE lim V#, 2% parallel zu e, (34,16) 
I> 
und erhält hieraus 
VpyRen?- 
| 
_ Dies weicht von der oben (mit der Methode der stationären Phase) hergeleiteten Form 


(34,09) 
m ur ab, was dadurch vielleicht plausibel wird, daß Hines auch im wn Medium 
- immer mit reeller Wellennormale (Im [ = 0) rechnet. 


18) Hines, J. Geophys. Res. 56, 197 (1961). MP 
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wird 
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KuSuchy: 


(35) Gruppengeschwindigkeit = 


t 


wird der Begriff der Gruppengeschwindigkeit », eingefiihrt. xt ne 
Definiert man einen Vektor v,! durch 
vl ov 
sodaß v, - v5} = 1 wird, dann wird aus dr, = », dt nach skalarer Multiplika- 
tion mit v,! und Integration EEE 
fede, fa. (35,02) 


Der Vergleich der Gln. (32,10) und (35,02) ergibt als reziproken Gruppen- 


geschwindigkeitsvektor 


Im Gültigkeitsfall von (32,10), d.h. unter den Brillouinschen Bedingungen 
(31,06) (31,07) wird also die Gruppengeschwindigkeit », durch (35,01) (35,03) 
dargestellt. 


Hines!®) beweist (35,03) unter der Gruppenbedingung (34,14) und der Limes-Be- 
dingung (34,17). Mit der Hinesschen Gruppenbedingung (34,14) ist die Brillouinsche 
Bedingung (31,06) für die Methode der stationären Phase erfüllt. Auf die zweite Brillouin- 
sche Bedingung |Im L| < |Re L| (31,07) kann bei Hines verzichtet werden. 

Wie Brillouin*) bemerkte, versagt die Darstellung (35,01) (35,03) im Falle elektro- 
magnetischer Wellen für u < 1. (Anomale Dispersion, wenn Absorption vorhanden 
ist, d.h. wenn Im ZL + 0). Gemäß (35,03) wird dann |v,!| <c-!, d.h. die Gruppen- 
geschwindigkeit v, würde größer als die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit c, was nach der 
speziellen Relativitätstheorie verboten ist. Dieser Verlegenheit geht Sommerfeld) 
dadurch aus dem Wege, daß er durch Festsetzung der Gruppenparameter in (31,03) zu 


etven... 


ein „Signal“ 
-00 


definiert und in geeigneter Weise eine Signallaufzeit t, und Signalg g Us, 
die im allgemeinen mit der oben definierten Grup ufzeit (31,09) und -geschwindigkeit 
(35,01) (35,03) übereinstimmen, in Gebieten anomaler Dispersion jedoch hiervon abweichen, 
so daß immer v, < c bleibt. 


(36) Elektromagnetische Wellengruppen 


~ Bis jetzt wurden Wellengruppen ganz allgemeiner Natur behandelt, die 
aus skalaren Einzelwellen zusammengesetzt waren. Es soll nunmehr die 
Spezialisierung auf elektromagnetische Wellen vorgenommen werden. 


4) Sommerfeld, Ann. Physik 44, 177 (1914). 
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; Die skalare Wellenfunktion E in (31,01) sei eine der 3 Koordinaten des 
_ &-Vektors, die nicht überall konstant ist. Wie in (14) sei es Z,. Mit c als 
Vakuum-Lichtgeschwindigkeit erhalten Eikonalfunktion Z (14,01) und Ei- 
-_ konalgradient n (14,08) dieselben Bedeutungen wie in (14). Für ihre Be. 
rechnung müssen die Krümmungsbedingungen (12,05) (12,06) und die Po 
 larisationsbedingungen (14,03) vorausgesetzt werden. Der Eikonalgradient 
n=Ren+ilImn= + (17,02) wird aus der Eikonalgleichung 


ag a gewonnen. Ist die Übergangsbedingung (21,03) zur reinen Strahlenoptik erfüllt, 
die Strahlengleichung 

Ms Ss’ [ns I— Ins] =(. (21, 02) 

Pras Man nimmt nun die Eikonal- bzw. Strahlengleichung fir n = $ + i¥f 
als Bedingungsgleichung F(®) = 0 (34,03) zur Bestimmung der om 


dr, || PF (34,04) 
baw. (für cartesische Koordinaten) Eis 


Will man ® = Re: n ‚explizit haben, z. B. für die Anwendung der Poever- 
= leinschen Beziehung dr,-d% = 0 (34,02) oder für die Berechnung der 


+ % (35,03), so erhält man den 
n aus der Brechungsindezgleichung 


Gruppengeschwindigkeit », aus 


. thy h, ov, w=0 


2 und für ein geschichtetes Medium (15) die komplexe Wellennormale [ aus 
der Wellennormalengleichung (16,16). Ausn{ = n = Ren+iImn=% +i¥ 
kann man dann ® = Ren Re! — Im r Im! (17,02) erhalten. é 
Häufig setzt man 


% = Re (+ Vo) Re I. (86,01) 


Unter welchen Bedingungen ist dies zulässig ?-— Aus der Brechungsindex- 
gleichung (17,13) erhält man in nullter WBK-Näherung (reine Strahlen- 
optik) 

nm =+tVw, (26,11) 


1 a, 
we 


fort 


unc 


wir 
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ve! 
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Hieraus — sich, daB die Beziehung asians 


Ren=Re(+Yw) 


im allgemeinen die Brauchbarkeit der 0. WBK-Näherung verlangt, im Spezial- 


fall Im w = 0 (nichtabsorbierendes Medium (17,16)) nur die Brauchbarkeit 
der 1. WBK-Näherung. 


Will man nun für ®=RerRel—ImrImI (17,02) den Ausdruck 

Re(+ Vw Re [ (36,01) setzen, so muß außer den Brauchbarkeitsbedingungen 
für Ren = Eu V w) (36,02) noch die Bedingung ——_ 

erfüllt werden. 

Man hat z. B. Im n = 0 (und damit auch Im! = 0 (17,04)) im nichtabsorbierenden 
Medium mit reellem und positivem w bei reiner Strahlenoptik. Oder z. B. Im I! = 0 beim 
senkrechten Einfall in ein geschichtetes Medium. 

Die Poeverleinsche Beziehung dr, - ö$® = 0 (34,02) für die Gruppen- 
fortpflanzungsrichtung dr, lautet also unter der Bedingung (36,01) 


dr, - [Re (+ //w) Rei] = 0, (36,04) 
und die Formel v,! = nd (35,03) für die Gruppengeschwindigkeit v, 
wird 

Re(+ //w) Rel. (36,05) 


Will man P oder A explizit haben, z. B. fiir die erweiterten Fermatschen 
Prinzipe (33,05) (33,06) (33,07), kann man folgenden Weg einschlagen (Rö- 
ver’)): Man setzt analog 


Ren =$=|8|p=Pp 


(34,05) 


auch 

Inn Aa. (36,06) 

Hiermit ergehen sich aus n - n = n? (14,12) die beiden Ausdrücke Ha 


n gewinnt man aus der Brechungsindexgleichung, a und p kann man (prin- 
zipiell ziemlich n und | (16 


en des a 
t c als 
nd Ei- (36,02) a 
re Be- “3 
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(37) Zusammenhang zwischen den Richtungen der Gruppenfortpflanzung 
und des Poyntingschen Vektors 


Bekanntlich ist das Zeitmittel des Poyntingschen Vektors Lae 


(27,00) 
(wobei y=ec Vento lo); wenn man & m e-iet setzt: 
= (Exy H*)=4Re(E*xyH). (37,0) 


Man drückt 9 = A ® durch € aus mit Hilfe un rer | Gleichung 


indem man ~e-i*t und 


= E, (e, et ky Lis (t) + Lust) 


(14,08) 


setzt. Unter der Bedingung 
u 


die etwa zweiten (12, pr sowie unter 
der ersten 


(14,08) 


(37,03) 

Also liefert die Mixweiluihh Gl. (11,01) unter den Bedingungen (37,02) 
(14,03) 


® = Re.n (17,02) 

S (87,06) 


Fir Im n = 0 (nichtabsorbierendes Medium rein strahlenoptisch) wird 

Unter eels Bedingungen stimmt die Richtung von & mit = 

fortpflanzungsrichtung dr, aus 


= 

übe 

die 

un! 
Hi 

V 
: wil 
We 
nol 
be: 
mi 

de: 

Bun 

. 


lanzung 


bzw. 


_ Vp F(Pp)- dp (34,09) 
di, p (34,11) 


(37,01) | überein ? 

Für nichtabsorbierende Medien und reine Strahlenoptik hat Hines?°) 
die Übereinstimmung bewiesen. Um die genauen Bedingungen zu ermitteln, 
unter denen die Übereinstimmung gesichert ist, sei der Reweisgang von 
(37,02) | Hines kurz skizziert: Man setzt für F(®) = 0 (34,03) die Strahlengleichung 
u = = 0 (21,02) mit hermiteschem , so daß Im n = 0, n= Ren= 

0 
wird (17,17). Nach der Gradientenbildung Vg F baw. Vy F geht man zu 
(11,01) Wellennormalenkoordinaten über (17,06), wobei als Basis für das Wellen- 
4 normalen-Koordinatensystem die Wellennormale |, im Gruppenzentrum 
(31,03) zu gelten hat. Auf dasselbe _ Wellennormalen-Koordinatensystem 
(14,02) bezieht man © (37,07) und findet dr, || ©. Für die Übereinstimmung dr, || © 
1 müssen also folgende Bedingungen erfüllt sein: Krümmungsbedingungen 


eichung 


(12,05) (12,06) (37,02), Polarisationsbedingungen (14,03), Übergangsbedingung 
(21,03) für reine Strahlenoptik, hermitesches é für nichtabsorbierende Medien, 
schließlich die Brillouinschen Bedingungen (31,06) (31,07) für die Methode 


(37,02) der stationären Phase bzw. die Hinesschen Gruppenbedingungen (34,14). 
© unter Fir wertvolle Anregungen und Diskussionen danke ich den Herren Ar- 
gence, Dr. Poeverlein, Dr. Rawer, Dr. Röver sowie Prof. Seeliger. 
(14,08) Freiburg (Br.), Mozartstr.60. 
(37,03) Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1953. ger 
’ 
(37,04) 


(34,04) 
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Bemerkungen zur Arbeit von B. Seraphin: 
„Zum Einfluß von Temperatur und Sauerstoff 
_ auf das An- und Abklingen der Photoleitfähigkeit 
CdS-Einkristallen“*) 


Ann. Physik (6) 13, 198 1) 


Zu vorstehender Arbeit möchte ich zwei Bemerkungen machen. 

1. Zu S. 211 u.: Fass bender und Seraphin!) hatten seinerzeit versäumt, 
bei einigen Meßkurven die Lichtintensität anzugeben, eine Größe, die für die 
Auswertung sehr wichtig ist. Diese und spätere Messungen von Seraphin 
werden in einer Arbeit von Isay?) diskutiert, aus der man eindeutig ent- 
nehmen kann, daß meine Kritik?) an der Auswertung von Fassbender und 
i Seraphin berechtigt war. Isay beschäftigt sich gerade mit den Messungen, 
_ bei denen der Abklingvorgang wesentlich langsamer verläuft als der Ankling- 
_-worgang. Seine Beispiele 1 bis 3 zeigen ein Verhältnis der Halbwertszeiten, 
das weit außerhalb des von Seraphin genannten Wertes 5 liegt, z. B. etwa 
40 bei Beispiel 2, das offensichtlich mit den auch von mir benutzten Messungen 
am Kristall Nr. 5+) identisch ist. Nach der Bilanzgleichung, die Fass bender 
und Seraphin angeben, sollte dieses Verhältnis im Bereich 1...1,8 liegen. — 
Es gibt also sicherlich Kristalle, für die diese Bilanzgleichung ganz falsch ist. 
Andererseits ist es durchaus möglich, daß man Kristalle herstellen kann, auf 
die die Bilanzgleichung in einiger Näherung anwendbar ist. Eingehende Unter- 
suchungen hierüber liegen noch nicht vor. 


‘ 


2. Zu S. 213 o.: Solange man die Koeffizienten „gesondert entnimmt und 
auf ihre Gegenüberstellung im Rahmen einer Bilanzgleichung verzichtet“, 
hat man kein Recht zu behaupten, daß diese Bilanzgleichung ,,drei Viertel des 
An- und Abklingvorgangs ausgezeichnet beschreibt‘. Es gibt noch viele 
Möglichkeiten, experimentell über ihre Gültigkeit zu entscheiden, wenn auch 
das Kriterium der Halbwertszeiten wegen der ohne Begründung angenommenen 
Beschränkung auf nicht zu hohe n/n, nicht anwendbar ist. Leider fehlen 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Herr Prof. Möglich hat mir freundlicherweise 
mitgeteilt, daß nach neueren Untersuchungen in seinem Institut die von Faßbender 
und Seraphin benutzte Methode zum Aufbringen der Elektroden zur Folge hat, 
daß bei An- und Abklingmessungen Effekte gefunden werden, die mit dem Aufbau 

einer Randschicht, nicht aber direkt mit den Vorgängen im Innern des Kristalls ver- 
knüpft sind. Messungen mit verbesserten Elektroden sind im Gange. 

: 1) J. Fassbender u. B. Seraphin, Ann. Physik (6) 10, 874 nn. 

2) W. H. Isay, Ann. Physik (6) 18, 326 (1953). pins: N e 
3) G. Höhler, Ann. Physik (6) 12, 379 (1953). 
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Experimente in dieser Richtung fast ganz. Schon die in der Bilanzgleichung 
enthaltene Aussage, daß dn/dt allein von n zum gleichen Zeitpunkt nicht aber 
von der Vorgeschichte abhängt, verdient eine systematische Prüfung. Sie 
dürfte höchstens für spezielle Herstellungsbedingungen der Kristalle in einiger 
Näherung zutreffen. 
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Berichtigung zur Arbeit: 
„Bewertung vorgegebener Beleuchtungen 
im Vergleich mit einer Normalbeleuchtung 
durch eine neue Abstandsdefinition“ 
Ann. Physik (6) 12, 348 (1953) " 


Von Hans-Walter Bodmann 


b* (4) = f @, (A — A) V (A) 
u 


— 2) V ar — Va”) dr” da 
— 2) VA) dr. — VA”) 1,0”) da")? da 
(de) 
5 Mit diesen Formeln wurde in der Arbeit tatsächlich gerechnet. Die erst 
bei Übertragen in die Reinschrift eingetretenen Schreibfehler haben außer 
dem Formelbild der Gleichungen (8) und (5c) keinen Teil der Arbeit beein- 
Muß. Ferner muß es in der Fußnote der gleichen Seite 354 zur Ausmerzung 


eines Druckfehlers heißen: ,,..., gibt dort aber der hier benutzten den 


a. ae “te Ting Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1954. 
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Anorganische Chemie 
in Frage und Antwort 


Von Prof. Dr. ERICH THILO 


Direktor des Chemischen Institutes 
der Humboldt-Universität Berlin 


4., verbesserte und ergänzte Auflage 
IV, 128 Seiten mit 3 Abbildungen im Text; % 
1953. DIN A 5. DM 3.— 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 


Einführung in die Kristallchemie 
Von R. C. EVANS 


Mitglied des St. Catharine’s College und Lektor beim Department of Mineralogy and 
Petrology, Universität Cambridge. ; 


Ins Deutsche übertragen von Prof. Dr. ERICH THILO, Berlin 
VIII, 307 Seiten mit 113 Abbildungen im Text. 1954. Gr-8°. Leinen DM 14.— 


Durch die Entdeckung der Interferenz der Röntgenstrahlen durch von Laue, Fried- 
rich und Knipping im Jahre 1912, hat auch die anorganische Chemie eine neue 
Belebung erfahren; früher nur geahnte Zusammenhänge zwischen der Konstitution 
und den Eigenschaften der Verbindungen sind jetzt exakter Forschung zugänglich. Um 
dem immer dringender werdenden Mangel an einem allgemeinen zugänglichen Lehrbuch 
abzuhelfen, hat Prof. Thilo das englische Werk „An Introduction to Crystal Chemistry“ 
übersetzt, weil es wie kein anderes geeignet ist, den Studenten der Chemie bei den Vor- 
FEED und beim häuslichen Studium die notwendigen Grundlagen zu vermitteln. 
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„Die Differentialgleichungen des Ingenieurs‘‘ von W. HORT 
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Wirtschaft, Technik, Verkehr: Das Werk richtet sich vor allem an den 
Ingenieur, der fiir seine Arbeiten héhere Mathematik braucht. Es richtet sich aber auch 
an den Studierenden, den es in die Theorie aller wichtigen gewöhnlichen und partiellen 7 
Differentialgleichungen der Technik und Physik einführt. Die Grundlagen der Diffe- — 
rential- und Integralrechnungen werden weitgehend berücksichtigt. Zahlreiche eingestreute 
Beispiele fördern das Verständnis. 3 


Statistische Thermodynamik 
(Statistical Thermodynamics) 
Von Prof. Dr. ERWIN SCHRODINGER, Dublin 
. Ins Deutsche iibersetzt von Dr. W. Bloch, Berlin ae 
“106 Seiten mit 6 Abbildungen im Text. 1952. DIN A5. DM 4.— 


VDI-Zeitschrift: Das. Werk vermittelt einen überlegenen und tiefen Einblick in 
jene Teile der modernen Physik, bei denen sich die Statistik zuerst als * entschiedene 
Rüstzeug bewährt hat. .Gebelein 
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